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Sumario

SUMARIO

El enfoque de la presente investigacion tiene como proposito la sintesis del compuesto
2-fenil-3-hexeno, con el fin de ser sustituto del nonilfenol en la preparacion de una

resina fendlica dispersante de asfaltenos.

El estudio es de caracter experimental, y se comenzé a trabajar con la seleccion
de la materia prima y la tecnologia mas acorde para la alquilacion del fenol, luego se
realizé la alquilacién del fenol, a partir de los reactivos fenol y hexilenglicol, con un
rendimiento de (59,5 + 0,1) %; asi como también se realiz0 la sintesis de la resina
dispersante de asfaltenos. Posteriormente se realizo la elucidacion de la estructura de
los compuestos obtenidos por las técnicas espectroscépicas de Resonancia Magnética
Nuclear de Protones (RMN 'H), de Carbono Trece (RMN *3C) y por infrarrojo.
Seguidamente se completdé la caracterizacion de los mismos, determinando

propiedades fisico-quimicas.

Se evaluo la actividad dispersante de la resina fendlica empleando el ensayo de
dispersion de asfaltenos utilizado por la empresa Cayogua C. A., corroborando que la
presencia de la resina fendlica en la mezcla crudo-butiloxitol-heptano aumenta la
cantidad de asfaltenos en solucién; lo cual nos confirma que el dispersante sintetizado

con la nueva materia prima esta estabilizando mayor cantidad de asfaltenos.

Se comparé el efecto dispersante de la nueva resina fendlica con la de las
resinas que fabrica actualmente Cayogua C. A., para evaluar la efectividad del
compuesto organico obtenido con las resinas mencionadas anteriormente, para ello, se
empleo la técnica de dispersion de asfaltenos, obteniendo como resultado mayor

efectividad que las resinas fabricadas por la empresa.

Se verificd la factibilidad econdémica de la sustitucion de la importacion del
nonilfenol por la produccion nacional del 2-fenil-3-hexeno, ya que esta resulta mas

econdmica.
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Introduccién

INTRODUCCION

Los crudos venezolanos poseen una gran cantidad de asfaltenos, los cuales
precipitan en las fases asociadas a la produccion, transporte y procesamiento del
mismo; ocasionando dafios de magnitudes mil millonarias, ya que se produce
disminucién en la produccion, gastos de mantenimiento, reparacion y adquisicion de
equipos. Para minimizar estos dafios al crudo se le afiaden productos quimicos
capaces de mantener los asfaltenos dispersos y en solucion para evitar que

precipiten o formen coagulos.

La empresa Cayogua C.A. se encarga de la fabricacion de estos productos
llamados dispersantes de asfaltenos, los cuales estan hechos mediante una
etoxilacién con catalisis basica partiendo del nonilfenol. El nonilfenol se importa, ya
que no existe produccion nacional del mismo, lo que hace que los costos de
produccion de las resinas sean muy elevados, ademas la produccion del mismo a
nivel mundial ha disminuido debido a su poder contaminante, lo que hace dificil su
adquisicion.

Para solventar este problema se plantea la sintesis de un compuesto que
pueda ser sintetizado con materias primas nacionales y que ademas se consiga

etoxilar mediante catdlisis basica para formar un polimero dispersante de asfaltenos.

Este trabajo tiene como finalidad la alquilacion del fenol mediante el
mecanismo de alquilacion de Friedel-Crafts, en donde se parte del fenol y el
hexilenglicol como materias primas para formar el 2-fenil-3-hexeno, el cual va a ser
el sustituto del nonilfenol, luego de caracterizado se procedio a la obtencion de una
resina fendlica la cual tiene como caracteristica principal la dispersion del asfaltenos,
con lo que se logra la sustitucion de un componente importado por uno de
produccion nacional, o que trae consigo costos mas bajos de produccion, nuevas

fuentes de empleo y la creacion de un nuevo mercado.
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Introduccién

Este trabajo esta estructurado de la siguiente manera: Capitulo |, en él se
encuentra el planteamiento del problema; Capitulo Il, el cual posee el marco teérico
referencial necesario para el desarrollo de la investigacion; Capitulo Ill, donde se
explica la metodologia planteada para el logro de cada uno de los objetivos; Capitulo
IV, en el que se observa el analisis y discusion de todos los resultados obtenidos en
el transcurso de la investigacion; Capitulo V, donde se encuentran las conclusiones
a las cuales se llegaron y las recomendaciones para lograr un nuevo trabajo mas
efectivo; el Apéndice A, en el cual estan reflejados todos los calculos tipicos
necesarios para el desarrollo de este trabajo y por ultimo el Apéndice B que

contiene las tablas de datos de la fase experimental.
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CAPITULO |
DESCRIPCION DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

CAYOGUA es una empresa venezolana que fabrica productos quimicos y desarrolla
formulaciones especificas, su mercado principal es la industria petrolera nacional,

esta empresa trabaja con tecnologia 80 % nacional y 20 % importada.

La empresa cuesta con una infraestructura de 5000 m? y cuenta con una
capacidad de produccion instalada de 7500 Ton/afio. Sus principales clientes son:
PDVSA, Total oil and gas, Cupet, BJ Service, Coroil, Manmorca, Ven Line,

Prinmaplast, y Venezolana de Pinturas entre otros.

Esta empresa consta de tres sucursales, CAYOGUA PLANTA, en donde se
realiza la fabricacion, la investigacion y desarrollo, y las exportaciones; esta ubicada
en la zona industrial Turagua, Sta. Cruz Edo. Aragua. CAYOGUA OCCIDENTE vy
CAYOGUA ORIENTE, estas se encargan de prestar asistencia técnica y de distribuir

los productos.

CAYOGUA actualmente busca la sustitucion del nonilfenol, debido a que este
se obtiene mediante importacion lo cual produce un incremento en los costos de

produccion, y la produccion del compuesto sustituto.

El nonilfenol se utiliza en la produccién de un polimero dispersante de
asfaltenos, este se mezcla con formaldehido para obtener un liquido de alto peso
molecular el cual se etoxila por medio de catalisis basica para obtener el

dispersante.

Para la sustitucion del nonilfenol se tienen tres posibles candidatos:
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El terbutilfenol, en la alquilacion se pueden obtener el para-, meta- y orto-
terbutilfenol, los principales usos de esta compuestos son: El o-terbutilfenol se usa
como producto intermedio en la obtencion de resinas sintéticas, perfumes, agentes
tensoactivos y en plastificantes; el m-terbutilfenol se utiliza para prevenir la oxidacion
en hules, aceites y resinas, ademas como agente anti-natas; y el p-terbutilfenol tiene
como reaccion mas importante su condensacion con el formaldehido en presencia
de catalizadores acidos 0 basicos, para dar colorantes mate y resinas solubles en
aceite, que se caracterizan por su buena resistencia a los acidos, alcalis, el agua y la

luz.

Las resinas de p-terbutilfenol son importantes también en la formulacion de
adhesivos. La condensacion de p-terbutilfenol con el acetileno da un producto de
polimerizacion, aplicable en hules y otros elastomeros. El p-terbutilfenol, sirve como
agente anti-cracking en hules y como estabilizador de jabones. Su hidrogenacién da
cis- y trans-4-terbutilciclohexanol, cuyos acetatos se usan en perfumeria como

sustitutos del aceite de limon.

El heptilfenol, se usa cominmente como intermediario en las reacciones de
obtencion de aditivos de detergentes-dispersantes y en aditivos de aceites
lubricantes, asi como intermediario en la produccion de plastificantes,

estabilizadores y hules quimicos.

El hexilfenol, como otros fenoles para sustituidos puede condensarse con el
formaldehido para formar resinas termoestables; estas resinas tienen valor en la
manufactura de pinturas y barnices. Otro uso para el hexilfenol es en la produccion
de agentes tensoactivos por su reaccion con el oxido de etileno. Las soluciones de
hexilfenol en alcohol / agua se usan en la manufactura de germicidas, insecticidas y
fumigantes. El hexilfenol se usa también como intermedio para obtener aditivos para

hules y petroleo.

Para la produccion de estos compuestos se necesitan materias primas 100%
nacional, por lo que se espera un descenso drastico en los costos asociados a la

produccion del polimero.
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El método de obtencion del terbutilfenol que se va a estudiar es el proceso de
alquilacién de Friedel-Crafts, donde se va a obtener p-terbutilfenol especificamente;
el cual permite la union directa de un grupo alquilo a un anillo aromatico sustituido.
En esta reaccion el fenol se alquila al ser tratado con un halogenuro de alquilo en

presencia de un catalizador (acido de Lewis).

A continuacion se muestra en la figura 1.1 la reaccion de alquilacion del fenol

mediante el método de alquilacion de Friedel-Crafts.

H3 CHs
AICI; —
OH + CH,—C—CH, CH3—3—<’ \>_0H
‘ |
Fenol Cl CH,

p.f.=41°C Cloruro de terbutilo

p.e=51°C p-terbutilfenol
pf=(98-101)°C

Fuente: (Morrison y Boid, 1998)
Figura 1.1. Reaccion del fenol con el cloruro de terbutilo utilizando como

catalizador el cloruro de aluminio.

El mecanismo de esta reaccidon es una sustitucion electrofilica aromatica. La cual

puede observarse en la figura 1.2.
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1. La primera etapa en el mecanismo de reaccion es la formacion del carbocation

asistido por el 4cido de Lewis.

. "
CH,——C—— CH, + AICI CH,—C cH, + AICI,

Cl

2. Elsegundo paso es el ataque nucleofilico del fenol.

oH =H
7
CH,—C CHg + B —
+
CHy; —C—— CH,
I
CH,

3.Finalmente el anillo recupera la aromaticidad

oH oH
AlCIl,
+ HCI + AICI:
CH,—C—— CH, CH,—C—— CH,
| |
CH, CH,

Fuente: (Solomons G., 2000)
Figura 1.2. Mecanismo de alquilacion del fenol utilizando cloruro de terbutilo.

A continuacién se muestra en la figura 1.3 el diagrama de bloques del
proceso, para la produccion de p-terbutilfenol utilizando el método de alquilacion de
Friedel-Crafts; en donde se alimenta fenol y cloruro de terbutilo a un mezclador, y se
mezcla hasta disolucién del fenol, luego pasa a un mezclador refrigerado donde se
agrega cloruro de aluminio anhidro, la reaccion es violenta y se inicia de inmediato,
controlando la agitacion y el desprendimiento de acido clorhidrico, luego pasa a otro
mezclador donde se le agrega agua y se pulveriza el sélido formado de ahi pasa a
un filtro al vacié donde se separan las dos fases; el solido es llevado a un secador

para terminar de eliminar la humedad.
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H CLORURO DE TERBUTILO

MEZCLADOR P-terbutilfenol

CLORURO DE ALUMINIO

ANHIDRO
MEZCLADOR SECADOR
REFRIGERADO
sSOLIDO

MEZCLADOR

LIQUIDO

Fuente: (Los autores, 2006)
Figura 1.3. Diagrama de bloques del proceso de produccion del p-terbutilfenol.

Para obtener el heptilfenol y el hexilfenol se va a utilizar el proceso de alquilacién de
Friedel-Crafts y se van a estudiar dos vias diferentes; una es a partir de un haluro
de alquilo como se hizo anteriormente para obtener el terbutilfenol y la otra es a

partir de un alcohol.

En la figura 1.4 se puede apreciar el mecanismo de alquilacion del fenol, donde
se va a obtener heptilfenol, partiendo de la reaccion del fenol con el bromuro de
heptano y utilizando como catalizador el bromuro de aluminio. (Este mecanismo es

aplicable para la obtencién del hexilfenol).
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1. La primera etapa en el mecanismo de reaccion es la formacion del

carbocation asistido por el 4cido de Lewis.
Se)

CH—(CH ,)s—CH, —Br + AlBr,——3» CH_—(CH,)s—CH, * AlEr,

2. El segundo paso es el ataque nucleofilico del fenol.

CH—(CH,)s —CH @ ij

CH—(CH ), —CH —CH,

3. Finalmente el anillo recupera la aromaticidad

—_ + HBr -+ ,ﬁ‘«IEér3

Fuente: (Solomons G., 2000)
Figura 1.4. Mecanismo de reaccion para la obtencion del heptilfenol mediante

el proceso de alquilacion de Friedel-Crafts partiendo de un haluro de alquilo.

Las alquilaciones de Friedel-Crafts no se limitan al caso de haluros de alquilo y
acidos de lewis; se pueden utilizar otros pares de reactivos que forman
carbocationes, incluyendo una combinacién alcohol-acido. Por esto vamos a estudiar
la alquilacion del fenol partiendo del heptanol, esta mecanismo de reaccion se
presenta a continuacion en la figura 1.5. (Para la obtencion del hexilfenol aplica el

mismo mecanismo pero se utiliza un alcohol de seis carbonos).
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1. La primera etapa en el mecanismo de reaccion es la formacion del

carbocation asistido por el 4cido de Lewis.

S¥

CH—(CH, Jg CH,=OR + H2504 CH—(CH, lg—CH,

2. El segundo paso es el ataque nucleofilico del fenol.
OH H

&
CH—(CH }s—CH, +

CH—(CH ) ,—CH—CH,

3. Finalmente el anillo recupera la aromaticidad

1 e
CH—(CH ) —CH—CH,  CHy—(CH ) —CH—EH,

Fuente: (Solomons G., 2000)
Figura 1.5: Mecanismo de reaccién para la obtencién del heptilfenol mediante

el proceso de alquilacion de Friedel-Crafts partiendo de un alcohol.

Debido a lo dificil y costoso que resulta la adquisicion del nonilfenol surge la
necesidad de buscar un sustituto que pueda obtenerse con materia prima 100 %
nacional, ya que cada kilogramo del mismo cuesta aproximadamente US$ 1,92, los
derechos de importacion estan alrededor de los 12 millones de bolivares, en los
gastos que estan asociados a la produccion del polimero se tiene que mas del 40 %
es por la importacioén del nonilfenol; lo cual no es rentable para CAYOGUA, ya que la
cantidad minima que se puede importar es de 14184 kg y para la produccion del

polimero se necesitan alrededor de 27520 kg/mes.
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Actualmente el nonilfenol no se consigue en Europa debido a que es muy
contaminante y ha sido eliminado del mercado, en los estados unidos que es el
principal vendedor de la empresa ha disminuido la produccion del mismo,
consiguiéndose solo en el continente asiatico, el nonilfenol producido en esta parte

del mundo no es de buena calidad.

1.2. FORMULACION DEL PROBLEMA

Actualmente CAYOGUA, se limita a importar el nonilfenol, el cual es un compuesto
de dificil y costosa adquisicion, tomando en cuenta esta situacién se plantea la
posibilidad de sustituir el nonilfenol por otra materia prima, y verificar si se obtiene el
producto terminado (polimero dispersante de asfaltenos) de caracteristicas similares

al que se produce actualmente.
1.2.1. Situacion Actual

En Venezuela no se dispone de una planta para la produccién del nonilfenol, cuya
demanda es suplida en un 100 % por medio de la importacion directa desde paises
como: Estados Unidos, México, Bélgica, Inglaterra, India, China, y Rusia, por lo tanto
CAYOGUA se ve en la necesidad de buscar un reemplazo mas econémico para éste

compuesto.

La empresa no cuenta con ningun registro técnico ni econdémico sobre la
produccion de dicha materia prima, sin embargo, entre sus planes de nuevas

inversiones y expansion, se encuentra la implementacion de este proyecto.

1.2.2. Situacién Deseada

CAYOGUA requiere disponer de un producto mas econémico que el nonilfenol, para
ello se incluye en la investigacion los procesos de obtencién del fenol alquilado, la
seleccidon del mas adecuado, la estimacion economica de tal produccion y la calidad
del producto final obtenido. Con la finalidad de proponer el posible sustituto mas
conveniente para asi obtener un polimero que cumpla con los requerimientos de
dispersion exigidos por las empresas petroleras.

10
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1.3. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Como se plantea en la situacion actual, la produccion de otra materia prima para la
obtencion del polimero dispersante de crudo, implica un proyecto atractivo
econdmicamente, ya que la disponibilidad actual del nonilfenol se limita solo a la
importacion. Es por esto, que CAYOGUA desea implementar este proyecto y
convertirse en una de las empresas pioneras en este campo de producciéon en

particular, siendo éste el principal beneficiado.

Para la Universidad de Carabobo es de gran importancia, no solo porque
enaltece su nombre si no porque consolida las relaciones entre los sectores
industrial y educativo, permitiendo de esta manera demostrar la capacidad de los

estudiantes proveniente de tan ilustre casa de estudios.

Para la Escuela de Ingenieria Quimica, este trabajo representa un gran aporte

como medio de referencia para otros estudiantes.

En el ambito personal no solo nos permite a sus autores consolidar los
conocimientos adquiridos a lo largo de la carrera, si no también un enriquecimiento y

desenvolvimiento personal.

La investigacion va orientada a solucionar situaciones presentes en
CAYOGUA debido a la necesidad que tiene de sustituir el nonilfenol para bajar sus

gastos en su proceso de produccion.

1.4. LIMITACION DE LA INVESTIGACION

Con esta investigacion se quiere sustituir el nonilfenol en el proceso de produccion

de un polimero dispersante de asfaltenos.

Esta investigacion se limitara solo a determinar la materia prima que va a

sustituir al nonilfenol, asi como el proceso de obtencion de la misma. También se

11
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obtendra el alcohol en el laboratorio, se sintetizara el polimero y se verificarda su

poder dispersante.

1.5. OBJETIVOS

1.5.1. Objetivo General

Evaluar la factibilidad técnico econdmica de sustituir el nonilfenol en el proceso de
produccion de un polimero dispersante de asfaltenos, con la finalidad de eliminar su

importacion y reducir los costos asociados a la produccién del polimero.

1.5.2. Objetivos Especificos

e Seleccionar la materia prima para obtener el polimero dispersante de
asfaltenos, con el fin de sustituir el nonilfenol.

e Seleccionar la tecnologia de obtencién de la materia prima con el fin de
utilizar el mas adecuado y econdémico.

¢ Obtener la materia prima a nivel de laboratorio con la finalidad de estudiar sus
caracteristicas.

e Sintetizar el polimero a nivel de laboratorio con el fin de estudiar sus
caracteristicas.

e Determinar el grado de dispersion del producto obtenido con el fin de
comprobar su caracteristica de dispersante de asfaltenos.

e Evaluar la rentabilidad econdmica de la sustituciéon del nonilfenol con la

finalidad de justificar su reemplazo por una nueva materia prima.

12
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CAPITULO II
MARCO REFERENCIAL

2.1 ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

A continuacion se presentan investigaciones relacionadas con la alquilacion,
selectividad de algunos compuestos, dispersantes de asfaltenos y otros temas que

fueron de interés y sirvieron como base para iniciar el desarrollo de la investigacion.

2.1.1 Alvarado y Dorta (2006). Sintesis y evaluacion del N, N, N-trimetil-N-
octadecil-1,2-diaminoetano como dispersante de la fraccion de
asféltenos del petréleo Ayacucho proveniente de la faja petrolifera
del Orinoco. Universidad de Carabobo. Facultad de Ingenieria. Escuela

de Ingenieria Quimica.

El objetivo general de la investigacion fue sintetizar el compuesto N, N, N-trimetil-N-
octadecil-1,2-diaminoetano para evaluar su efecto dispersante sobre la fraccién de
asfaltenos en el crudo Ayacucho proveniente de la faja petrolifera del Orinoco. Y se
llegé a la conclusion de que el compuesto estudiado es capaz de dispersar y

estabilizar los asfaltenos del crudo Ayacucho.

La semejanza esta en que se va a evaluar un polimero dispersante de asfaltenos
y la principal diferencia es que en esa investigacion se utilizé un polimero a base de
aminas y en la presente investigacion se va a utilizar un polimero a base de

alcoholes.

2.1.2 Lincon, Omar (2003). Seleccion de agentes inhibidos de la
precipitacion de asfaltenos de los crudos provenientes de los
campos Quiriquire y Jusepin del estado Monagas. Universidad Central

de Venezuela. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica.

13
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El objetivo general de la investigacion fue identificar a nivel de laboratorio, siguiendo
una metodologia de evaluacidbn preestablecida, un agente inhibidor de la
precipitacion de los asfaltenos de los crudos provenientes de los campos Quiriquire y
Jusepin del estado Monagas. Y se llegd a la conclusion de que de un total de 60
productos evaluados, el producto denominado P9 demostré un excelente
rendimiento en el crudo proveniente del pozo PP-4A del campo Quiriquire; por lo que

puede ser aplicado a nivel de campo a una dosis inicial de 200 ppm.

La semejanza esta en el estudio del poder de dispersion de polimeros y la
diferencia es que en esa investigacion se estudiaron 60 dispersantes y en esta se

piensan estudiar solo dos.

2.1.3 Jurgen y Walter (2002). Estudio de la Regioselectividad del Litio de 1-

Metoxinaptaleno. Universidad de Erlangen-Nirnberg.

El objetivo principal fue estudiar la selectividad del litio de 1-metoxinaptaleno (1) con
los solventes n-buitillitio (n-BuLli) y terbutillitio, ademas se verifico como influyen las
condiciones de la reaccién en la composicion del producto. Tal investigacion permitio
concluir que en la reaccion de (1) con (n-BuLi) se obtenia un rendimiento del 99% en
el 2-Litio; y la reaccion de (1) con el terbutillitio se obtuvo un rendimiento de 98% en
la formacion del 2-Litio, los resultados fueron muy similares, lo cual es indicativo

suficiente para concluir que es innecesaria la sustitucion.

La similitud de este trabajo con nuestra investigacién esta en la metodologia
para la verificacion de la existencia de los compuestos, ya que se piensa utilizar la
espectrofotometria para esto. La diferencia es que en esa investigacion se estudio la

selectividad y en esta solo se va a estudiar la reaccion de alquilacion.
2.1.4 Aiica y otros (2000). Uso de alcoholes etoxilados alifaticos como

sustitutos del nonilfenol etoxilado y la posterior recirculacion del
tensoactivo utilizado. Cognis Iberia. Espafia.

14
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El principal objetivo a conseguir en el proyecto es la implantacion de un nuevo
proceso de desengrase de pieles ovinas, sustituyendo los nonilfenoles etoxilados por
alcoholes alifaticos etoxilados. Se concluyd, que se tiene una via de substitucién de
los nonilfenoles etoxilados por alcoholes etoxilados alifaticos y la adecuada
recuperacion de los mismos. No obstante, se ha comprobado que no todos los
alcoholes etoxilados alifaticos responden igual, por lo que el proceso de extraccion

no es genérico y debe ajustarse para cada tipo de tensoactivo empleado.

Este antecedente presenta similitud con la investigacion que se va a llevar a
cabo, en la sustitucion de un compuesto y la diferencia es que en esa investigacion
se sustituyeron productos diferentes ya que ahi se cambid el nonilfenol etoxilado
por un alcohol etoxilado y en esta investigacion se piensa sustituir el nonilfenol por el

heptilfenol o el terbutilfenol.

2.1.5 Gomes, Maria (1997). Determinacion del comportamiento de los
dispersantes de asfaltenos en procesos de deshidratacion
electrostatica con bitumen Cerro Negro diluido. Universidad Central de

Venezuela. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica.

El objetivo de esta investigacion es determinar la factibilidad del tratamiento quimico
en el proceso de deshidratacion electrostatica, a nivel de laboratorio, asi como las
dosificaciones de dispersantes de asfaltenos que permitan una economia optima.
Como conclusiones se obtuvo que se logré6 desarrollar un procedimiento
experimental en el cual se puede predecir el mejor producto dispersante de
asfaltenos; que los dos factores de importancia considerados para lograr la mejor
accion dispersante del producto son el mezclado y el tiempo de contacto para

garantizar la homogenizacion de la mezcla del crudo diluido con el dispersante.

La similitud que tiene esta investigacion con la que se va a llevar a cabo es el
estudio del poder dispersante de los polimeros, también que uno de los dispersantes
utilizados en esta investigacion fue el Dispalphat el cual es producido por Cayogua y
es al que se le piensa sustituir la materia prima. La diferencia es que en esta

investigacion se pretende producir un nuevo dispersante.
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2.1.6 Villoria, Edgar (1992). Montaje y puesta a punto de un sistema para
alquilaciéon de fenol con metanol empleando catalizadores zeoliticos.
Universidad Central de Venezuela. Facultad de Ingenieria. Escuela de

Ingenieria Quimica.

El objetivo general de esta investigacion es el estudio de la alquilacion catalitica en
fase gas del fenol mediante la utilizacion de metanol con la finalidad de obtener
anisol y productos alquilados del fenol. Como conclusiones se obtuvieron que el
equipo instalado permite la reproducibilidad de resultados en transformaciones
cataliticas y que la relacion molar metanol-fenol 4:1 resultdé ser la mezcla
reaccionante mas adecuada para llevar a cabo la reaccién de alquilacion del fenol

con metanol.

La semejanza que presenta con la investigacion que se va realizar, es la
alquilacién del fenol y la diferencia es que ahi se utiliza catalizadores zeoliticos y en

la investigacion actual se piensa utilizar catalizadores &cidos.

2.2 Marco Tedrico

2.2.1 Asfaltenos

Los asfaltenos tipicamente son definidos como la fraccién de crudo insoluble en
disolventes alifaticos de baja masa molecular, como n-pentano y n-heptano, pero
solubles en tolueno. Ferworn (1998) definié el término asfalteno como aquellos
sélidos depositados de un crudo debido a la adicion de un exceso de n-pentano.
Otra definicion considera que los asfaltenos son moléculas planas, poliaromaticas y
policiclicas que contienen heteroatomos y metales, que existen en un estado de
agregacion en suspension y estan rodeados y estabilizados por resinas (agentes
peptizantes); no son puros, ni son moléculas idénticas, se sabe que tienen una carga

eléctrica, y se piensa que estan poli dispersos.

Los asfaltenos son hidrocarburos con partes relativamente polares dadas por

los anillos aromaticos y los grupos funcionales, también estan constituidos por partes
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apolares las cuales estan proporcionadas por las cadenas alifaticas; lo cual permite

presentar una dualidad polar-apolar dandole propiedades interfaciales.

En la Figura 2.1 se puede apreciar una representacion grafica de la estructura
de una molécula de asfalteno, donde se muestra su corazén aromatico el cual forma

parte de su lado polar y las cadenas alifaticas que pertenecen al lado apolar.

Corazidn
aromatico

Grupo
polar

!\

Cadena alifitica

Fuente: (Alayon, M., 2004)

Figura 2.1. Representacion esquematica de una molécula
de asfalteno.

Las definiciones anteriores de asfaltenos son buenas para fines préacticos,
pero no dan mayor informacion desde el punto de vista de su comportamiento

fisicoquimico en relacién a la precipitacién de estos.

2.2.1.1 Resinas

Al hacer referencia de los asfaltenos se hace necesario considerar a las resinas, ya

que el comportamiento de los asfaltenos depende mucho de la presencia de estas.

Las resinas comprenden aquella fraccion que se solubiliza cuando el petrdleo
0 bitumen se disuelve en un n-alcano, pero se adsorbe en un material activo

superficialmente (como tierra de Fuller). Las resinas son oscuras, semisolidas, muy
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adhesivas, de masa molecular alta, y su composicion depende del precipitante

empleado.

Marck (2002) consider6 que las resinas son un producto intermedio originado
en la transformacion del crudo en asfaltenos, proceso que ocurre tanto por oxidacion

aérea como por tratamiento directo con oxigeno y azufre.

Swanson y col (2003) observaron que los asfaltenos requieren a las resinas
para “disolverse” en la porcién destilable del crudo. Mientras que Yen y col. (1981)
hacen una mencion mas especifica de la funcion de éstas considerando que las
resinas proveen una transicion entre las fracciones polares (asfaltenos) y las no
polares del petrdleo, por lo tanto previenen la acumulacién de agregados polares

qgue no pueden dispersarse en el crudo.

En la Figura 2.2 se observa que las moléculas de resina, al igual que las de

asfaltenos, poseen una parte polar y una apolar.

SN

Grupo
apolar

Grupo
polar

Fuente: (Alayon, M., 2004)

Figura 2.2 Representacion esquematica de una
molécula de resina.

2.2.1.2 Composicién quimica de asfaltenos

Los asfaltenos son compuestos polidispersos en grupos funcionales, masa
molecular y estructura. El contenido de compuestos aromaticos en los asfaltenos
esta entre el 40 y el 60 %, con una relaciébn atdbmica H/C de 1 a 1.2. Un alto

porcentaje de los anillos aromaticos estan conectados en la estructura
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intermolecular, y por esta razén las moléculas de asfaltenos presentan formas
aplanadas. (Kilpatrick and Spiecker, 2001).

Hace poco tiempo, se consideraba que los asfaltenos eran macromoléculas
de masa molecular de varias decenas de miles y que poseian una estructura
formada por una matriz aromatica muy condensada, rodeada por anillos nafténicos y
cadenas alifaticas, con incorporacion de grupos multifuncionales, tales como:
alcoholes, aminas primarias y secundarias, acidos, éteres, esteres, cetonas y

conjuntos mas complejos como las porfirinas.

Los ultimos estudios, donde se presentan técnicas de andlisis, tienden a
presentar a los asfaltenos con una masa molecular menor, entre 800 y 3000 y una
matriz menos condensada, limitada a 4 6 5 anillos bencénicos ligados por naftenos y

prolongados por grupos alquil.

La espectrofotometria de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y la
difraccion de rayos X, se han utilizado para determinar los detalles quimicos de los
heteroatomos, determinacion de grupos funcionales, y tipos de carbono e hidrégeno

en los asfaltenos. (Kilpatrick and Spiecker, 2001).

Los heterodtomos mayormente encontrados en asfaltenos de diferentes
crudos son azufre (S), nitrdgeno (N) y oxigeno (O). El nitrégeno se encuentra mas
como parte de los conjuntos aroméaticos, mientras que el oxigeno y el azufre forman
puentes entre ellos en una estructura ciclica o lineal. ElI azufre existe
predominantemente como heterociclos teofénicos (tipicamente del 65 al 85%) con el
resto en grupos sulfidicos. El nitrdgeno se relaciona con los grupos pirrdlicos,
piridinicos y quindlicos, siendo el grupo dominante el pirrélico. Los grupos
relacionados con el oxigeno son hidroxilico, carbonilo, carboxilico, y éter. (Kilpatrick
and Spiecker, 2001).

En algunos crudos se han determinado &tomos metdlicos, principalmente
niquel (N) y vanadio (V); como ejemplo tenemos el crudo Boscan venezolano, en el
cual se han encontrado proporciones de 1200 mg/L en Vanadio y 150 mg/l en
Niquel. (Kilpatrick and Spiecker, 2001).
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En la tabla 2.1 se observa la composicién tipica de los elementos presentes
en una molécula de asfalteno extraida del crudo Boscan venezolano.

Tabla 2. 1. Composicién tipica de elementos presentes en moléculas de

asfalteno
Elemento (% peso) Rango Valores tipicos
Carbdn 78-90 82-84
Hidrégeno 6.1-10.3 6.5-7.5
Nitrégeno 0.5-3 1.0-2.0
Azufre 1.9-10.8 2.0-6.0
Oxigeno 0.7-6.6 0.8-2.0
Vanadio (ppm.) 0-1200 100-300
H/C 0.8-1.5 1.0-1.2

Fuente: (Kilpatrick and Spiecker, 2001)

Una caracteristica resaltante en los asfaltenos es que su composicion tipica
depende de su procedencia, queriendo decir con esto que dos tipos diferentes de
crudos tienen dos tipos de moléculas de asfalteno distintas. Esto puede apreciarse
en la figura 2.3, donde se muestran dos moléculas de asfaltenos provenientes de

crudos diferentes.

1
=\
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-

v

OO0
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Fuente: (Kilpatrick and Spiecker) (2001)

Figura 2.3. Estructura quimica de dos moléculas de
asfaltenos de diferentes crudos.
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2.2.1.3 Estado coloidal y micelar de los asfaltenos

Las primeras investigaciones para estudiar la estructura de las fracciones del crudo y
sus asfaltenos, con la finalidad de intentar demostrar la naturaleza coloidal, fueros
publicadas en la década de los 30’s del siglo pasado por Nellensteyn, Pfeiffer y Saal.
Tales publicaciones sugieren que los componentes asfalticos deberian ser vistos
como una dispersion coloidal. De acuerdo a la teoria coloidal, las moléculas de
asfalteno estan rodeadas por moléculas de resinas, que hacen transicion de

asfaltenos altamente polares a crudo relativamente no polar.

Debido a que los asfaltenos presentan una alta complejidad macromolecular,
solo se conocen sus estructuras quimicas promedios. Yen y col. (1981),
desarrollaron con mucho éxito un modelo estructural, el cual explica muchas de las
propiedades de los asfaltenos. En este modelo, los asfaltenos consisten en laminas
planas de sistemas arométicos condensados los cuales pueden ser interconectados
por sulfuro, éter, o cadenas alifaticas. Un promedio de cinco de esas laminas son
amontonadas por interacciones 1-11. Los puentes de hidrégeno y las interacciones
dipolo-dipolo causan la incorporaciéon de asfaltenos en agregados cuando la

concentracion de estos es suficientemente alta.

En la Figura 2.4 se muestra una molécula de asfalteno rodeada de resina
(estado coloidal) y la formacion de un agregado de asfalteno.

A Grupo Cadena B
polar alifatica

Fuente: (Alayon, M., 2004)
Figura 2.4. Representacion esquemaética de una molécula de asfalteno

en estado coloidal (A) y formacion de agregado de asfaltenos (B)
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2.2.2 Precipitacion de asfaltenos

La precipitacion de asfaltenos se refiere al fenomeno mediante el cual un crudo, bajo
ciertas condiciones de presidén, temperatura, composicion, régimen de flujo e
interaccidon con los yacimientos se separa en una o dos fases fluidas de grandes
proporciones (gas y/o liquido) y en una fase insoluble, de menor tamafo, constituida

principalmente por los asfaltenos.

Para un crudo en particular, la cantidad de material precipitado generalmente
es mayor a medida que disminuye el nimero de carbonos del agente precipitante.
Por ejemplo, la cantidad de precipitado usando n-pentano puede ser dos y hasta tres
veces mayor que la cantidad precipitada cuando se utiliza n-heptano, tal como se

ilustra en la Figura 2.5.

del Crudo

0 T T T T 1
2 4 6 8 10 12

Porcnetajes de Componentes Insolubles

Numero de Carbonos del Alcano

Fuente: (Alayon, M., 2004)
Figura 2.5. Efecto del nUmero de carbonos del agente precipitante

sobre la cantidad de componentes insolubles.
En la Figura 2.5 se observa que a partir del n-heptano la cantidad precipitada

permanece practicamente constante, por lo que se puede sefialar que sélo los

componentes mas polares y, por lo tanto, mas insolubles, precipitan con n-heptano.
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A pesar que la precipitacion de asfaltenos es un problema muy conocido y
estudiado dentro de la industria petrolera, sus principales causas, y en particular, su

mecanismo no han podido ser totalmente comprendidos hasta el momento.

Con base en la numerosa informacién experimental se ha propuesto que el
fendmeno de precipitacion de asfaltenos puede ser descrito como un proceso en
varias etapas que van desde la asociacion de asfaltenos para formar pequefios
agregados o pseudo-micelas, pasando por el crecimiento de éstos para conducir a
agregados mas grandes, los cuales, en condiciones favorables, crecen lo suficiente

como para precipitar.

2.2.2.1 Problemas asociados a la precipitacion de asfaltenos

El fendmeno de precipitacién de asfaltenos se manifiesta en mayor o menor grado
en practicamente todas las facetas asociadas a la produccion, transporte y
procesamiento de petréleo y, en algunos casos, puede constituirse en un verdadero
problema, ya que puede ocasionar dafios a la formacion y taponamiento en sitio, de
pozos y equipos, accesorios de superficie, bloqueo de lineas de transporte, y

taponamiento de columnas de separacion y desactivacion de catalizadores.

2.2.2.2 Crudos venezolanos con problemas de precipitacién de

asfaltenos

En Venezuela, se han encontrado problemas de precipitacién de asfaltenos tanto en
la Cuenca de Maracaibo como en la Cuenca Oriental. En la primera, se ha
observado la precipitacién de asfaltenos en yacimientos del Eoceno y del Cretaceo
de los campos de la Costa Bolivar, en yacimientos de Cretaceo en el area de

Urdaneta y Centro Lago, y en el area nueva de Ceuta.

En la Cuenca Oriental se han presentado problemas de este tipo en los
campos de Mata y Acema, en los Nardo, Nigua, Oscurote, Yopales y Oritupano; v,
mas recientemente, en los yacimientos de El Furrial, Musipan y Carito en el Norte de

Monagas. En estos ultimos casos, la precipitacion de asfaltenos ha tenido una
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magnitud apreciable en las estaciones de separacion y en los sistemas de transporte
y compresion de gas de la zona. Adicionalmente, en el Norte de Monagas también
han ocurrido problemas de taponamiento de pozos por depdsitos de asfaltenos,
tanto a nivel de la cara de la formacion como de la tuberia de produccion.

2.2.2.3 Factores que promueven la precipitacion de asfaltenos

Existen evidencias firmes de que los cambios de dispersabilidad de los asfaltenos en
el crudo, y los cuales promueven su precipitacion, se deben a alteraciones del

balance termodinamico que mantiene a los coloides de aquellos en disolucion.

Los principales parametros que controlan la dispersabilidad de los asfaltenos
son la presion, temperatura y la composicion del crudo. Por lo que cualquier accion
de naturaleza quimica, eléctrica 0 mecanica, en el proceso de produccion, que altere
dichos parametros, tiende a comprometer la dispersabilidad, ocasionando la
floculacion y precipitacion de los asfaltenos en el crudo. De esta manera, este

fendmeno puede originarse debido a los siguientes factores:

a) Factores Termodinamicos

La dispersabilidad molecular esta particularmente influenciada por cambios
graduales en las variables operacionales mas importantes dentro del proceso de
produccion: la presion y la temperatura, los cuales son generalmente causados por
la interaccion del crudo con obstrucciones, tales como: valvulas de subsuelo,
conexiones entre tuberias, y reductores, etc., que controlan la velocidad del flujo vy,

en consecuencia, la ocurrencia o no del fendmeno de precipitacion. (Alayon, 2004)

e Efecto de la Temperatura

Cuando la temperatura del crudo disminuye el poder de solubilizacién de los
componentes del petréleo, sin considerar a los asfaltenos, también disminuye.
Entonces algunos agregados resina-asfalteno se desestabilizan y se agregan entre

ellas formando grandes cumulos. (Alayén, 2004)
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e Efecto dela Presion

Bajo condiciones isotérmicas, la disminucion de la presion del crudo se asocia
con la disminucion de la densidad del fluido y, correspondientemente con la
disminucién de la solubilidad. La separacién promedio entre moléculas de la fase
liqguida y los agregados de resina-asfalteno es mayor en densidades bajas,
resultando interacciones menos atractivas. Por tal motivo al disminuir la presién y por
consiguiente la densidad, algunos agregados de resina-asfalteno se unen formando

grandes cumulos que pueden llegar a precipitar. (Alayon, 2004)

b) Factores Quimicos

Desde el punto de vista quimico, existen diferentes vias a través de los cuales se
puede provocar cambios en la composicion del crudo, y por consiguiente, la
floculacion de los asfaltenos. Estas se encuentran asociadas a los casos de contacto
intimo del crudo con sustancias no involucradas en el proceso natural de produccién.
Estos factores exdgenos que mas influencia tienen en la estabilidad de los
asfaltenos son:
e Inyeccion de gas natural y mezcla con diluentes tales como
condensados y livianos.
e Inyeccion de CO; y el uso de gases ricos en procesos de
levantamiento artificial.
e Tratamientos de estimulacion con acidos, disolventes, surfactantes y
alcalis.

e Mezcla de crudos de diferentes origen.
c) Factores Eléctricos
Distintas investigaciones han estudiado el fendmeno de precipitacion de
asfaltenos a nivel de medio poroso, y determinaron que la causa principal era la

desestabilizacion de esta fraccion por la presencia de un campo eléctrico que se

generaba debido al flujo de los fluidos dentro del medio poroso. (Alayén, 2004)
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Asimismo, demostraron que los asfaltenos poseen una carga eléctrica
intrinseca. Esta carga ha sido considerada, parcialmente, como responsable de la
estabilidad de la micela asfalteno-resinas, segun el modelo coloidal. De esta manera
los agregados se mantienen estabilizados, entre otras cosas, debido a la repulsion

entre cargas del mismo signo ubicadas sobre los nucleos de las micelas.

La generacién de un potencial de corriente producido por el flujo de fluidos a
través del medio poroso, o la aplicacion de un potencial externo suficientemente
grande, puede neutralizar las cargas eléctricas y perturbar el balance de fuerzas

entre los agregados causando la floculacion.

d) Factores Mecanicos

Entre estos factores se encuentran los efectos de cizalla por equipos de
bombeo de subsuelo, fuerzas de friccion, fuerzas de impacto entre particulas, etc.
(Alayon, 2004)

e) Otros factores

Hay evidencias de que cualquier sélido suspendido en el crudo (finos de
arcillas o minerales, limaduras de metales, sedimentos y grava) a menudo favorecen
los procesos de precipitacion de los asfaltenos. Esas pequefias particulas,
suspendidas en el crudo, pueden servir de nucleos o “sitios de nucleacion” que
promueven la adhesion de los coloides, formandose asi grandes cadenas de
moléculas o particulas que tienden a precipitar mas rapidamente de la disolucion de
crudo. Este efecto ocurre, sobre todo, a nivel de las perforaciones y mas marcado a
nivel de las tuberias donde las rugosidades internas también representan “sitios de
nucleacion” para estos compuestos. (Alayén, 2004)

En la Figura 2.6 se aprecia como una particula externa sirve de nucleo para la

formacién de agregados de asfaltenos lo cual acelera su precipitacion.
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Fuente: (Alayon, M., 2004)
Figura 2.6. Esquema del mecanismo de nucleacién de asfaltenos en

presencia de particulas sélidas.

A continuacion en la Figura 2.7 de presenta un gréfico el cual muestra la variacién

del punto de floculacion de los asfaltenos en presencia de diferentes tipos de sélidos
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Fuente: (Alayon, M., 2004)
Figura 2.7. Variacion del punto de floculacién de asfaltenos en un

crudo con la presencia de diferentes tipos de solidos.
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2.2.3 Dispersantes de asfaltenos

Debido a los enormes problemas asociados a la precipitacion de asfaltenos en la
industria petrolera, se han desarrollados productos que inhiben la floculacion y

precipitacion de asfaltenos.

Un dispersante de asfaltenos es una disoluciébn de uno o mas surfactantes
(anionicos y/o no-ionicos), disueltos en un disolvente hidrocarbonado de caracter
aromatico. Su funcion principal es mantener estabilizados a los coloides de
asfaltenos, evitando la floculacién y posterior precipitacion. Y en el caso de que los
asfaltenos ya estén precipitados, promover su redisolucion, a través de mecanismos

fisicoquimicos propios de agentes dispersantes.

Actualmente existen dispersantes de asfaltenos comerciales, que son
clasificados segun el surfactante que contengan, como son los aniénicos, no-iénicos
y poliméricos. Entre estos se pueden mencionar: acidos sulfénicos de alquilbenceno,
alquilfenoles etoxilados, ésteres alifaticos de acido fosforico, copolimeros de 6xido
de etileno y propileno, resinas alquifenolformaldehido, copolimeros vinilicos
hidrofilicos-lipofilicos, alquilsuccinatos y derivados de acido cresilico.

En cuanto a la eficiencia de estos compuestos, Gonzalez y Middea (1991)
estudiaron la efectividad de ciertos anfifilos oleosolubles para asféltenos en heptano,
encontrando que:

a) El nonifenol, es un buen agente peptizante, previene la precipitacion de

asfaltenos por n-heptano y reduce su adsorcién en cuarzo.

b) Los nonilfenol etoxilados con un alto nimero de unidades de Oxido de

etileno, también previenen el proceso de adsorcion.

c) Las aminas alifaticas primarias también presentan cierta habilidad para

dispersar los asfaltenos, pero los alcoholes de cadena alifatica larga y los

alquilbencenos son algo ineficientes.
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2.2.4 Uso de resinas como inhibidores de la precipitacion de asfaltenos

El papel de las resinas en la solvatacion de asfaltenos (peptizacion) ha sido
considerado por mucho tiempo. El mecanismo consiste en la solvatacion del
asfalteno mediante la resina mejorando su solubilidad por la interaccién con los
grupos aromaticos y polares, y de esta manera inhibiendo la precipitacion de los

mismos.

Con respecto a la cantidad de resina necesaria para inhibir la floculacion de
asfaltenos, se han desarrollado varias investigaciones en las cuales se determina
una relacion resina asfalteno 6ptima, permitiendo de esta forma para cada crudo en

particular cuantificar la cantidad de resina a utilizar para inhibir la floculacién.
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Fuente: (Alayon, M., 2004)
Figura 2.8 Variacion del punto de floculacion de asfaltenos con la

relacion Resina/Asfalteno

La idea que las resinas en el crudo actian como agentes estabilizantes de
asfaltenos ha sido reportada en muchos articulos. El concepto que, en algunos
casos, las resinas pueden ser obtenidas de uno o varios crudos y luego ser usadas
para estabilizar asfaltenos de otros crudos, no es universalmente aceptado, y esta

publicada.
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Estudios realizados recientemente en el Laboratorio de Fenomenos
Interfaciales y Recuperacion de Petréleo (Davila A., Rodriguez M. y Alayon M.)
(1997) han demostrado que la adicidbn de resinas de crudos exdégenos a otros
crudos, pueden tanto retardar como acelerar el proceso de precipitacion de los
asfaltenos, estos resultados permiten aseverar que la compatibilidad entre las

resinas y asfaltenos es factor primordial en el proceso de precipitacién de estos.
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Fuente: (Alayon, M., 2004)
Figura 2.9. Variacion del punto de floculacion de asfaltenos de un crudo

venezolano con diferentes tipos y concentracion de resinas.

2.25 Determinacion cualitativa de la floculacion de asfaltenos mediante

el método de la gota extendida

El método de la gota extendida consiste en cuantificar la cantidad de alcano
necesario para provocar la floculacion de los asfaltenos de un crudo diluido
previamente con xileno o tolueno, y en algunos aditivos, ya sea las resinas, los
asfaltenos o aromaticos; considerando a la mezcla formada por crudo y aditivo como
un crudo para fines del calculo. El error de este método es inferior al 1%. El
porcentaje de alcano obtenido indica, con relacion al punto de control (Punto de
floculacion del crudo puro), si existen diferencias deberia atribuirse a la accion de los

aditivos.

Se denomina aqui floculacibn a la aglomeracion de los coloides en
agregados, que tienen un tamafo mucho mayor que el de los coloides individuales.
Se supone que los asfaltenos que son de un mismo tipo tendran las mismas

caracteristicas en cuanto a su composicion, estructura y propiedades fisicoquimicas
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y, por consiguiente, debido a la interaccion de los coloides para formar agregados y

su capacidad para disgregarse, siempre presentaran el mismo punto de floculacion.

El punto de floculacion depende de la temperatura, de la presion y de la
naturaleza de los asfaltenos. También depende de la estabilidad de los agregados.
Cuanto mas apolar es el medio (por ejemplo, con mayor contenido de alifaticos) la
resistencia a sustraerse del medio apolar es mas fuerte y el grado de asociacion
aumenta a tal punto que puede tornarse infinito. Esto provoca la formacion de

floculos y la precipitacion.

El principio del método de la gota extendida consiste, en la observacion de las
manchas hechas por una gota de la mezcla depositada sobre un papel de filtro. Al
caer, el liquido difusa a través del papel para formar una mancha redonda. Si los
asfaltenos estan bien dispersados, después de secarse, la mancha es de color
uniforme. Si los asfaltenos han floculado, los agregados difusan menos rapidamente
en el papel y, la mancha exhibe una aureola central mas o menos nitida segun los
casos. En la Figura 2.10, se representa la forma de la mancha, cuando los

asfaltenos se encuentran dispersados y floculados.

Fuente: (Alayon, M., 2004)
Figura 2.10. Método de la gota extendida para determinaciéon de punto de
floculacion de asfaltenos, (A) Asfaltenos dispersos, (B) Asfaltenos

comenzando a flocular y (C) Asfaltenos floculados
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Si se continua diluyendo con alcano, después de la floculacién, se puede observar
que la aureola presenta una evolucion desde una huella apenas discernible hasta un
circulo negro de pequefio diametro, es decir, la precipitacion no es instantanea, ya
que ocurre en un intervalo de 1 a 2% del alcano, siendo este un resultado que

representa mucha precision.
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3.1

CAPITULO Il
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Plan de Trabajo

En la figura 3.1 se muestra una breve descripcion de lo que comprende el plan

de trabajo ejecutado para alcanzar cada uno de los objetivos especificos

planteados en este trabajo.

Las principales actividades realizadas fueron:

La seleccion de la materia prima.

La seleccion de la tecnologia de obtencién

La alquilacion del fenol.

La sintesis de la resina fendlica.

La caracterizacion de los compuestos obtenidos, mediante
espectrofotometria

La evaluacion de la actividad dispersante de la resina fendlica.

La evaluacion econdmica de la produccion del fenol alquilado
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Seleccion de la Materia Prima

Seleccién de la Tecnologia de Obtencién
de la Materia Prima

Sintesis de

| Alauilfenol

Elucidacién por RMN H'. C®. IR

Caracterizacion del Compuesto Sintetizado

Sintesis de la Resina Fendlica

Elucidacion por RMN H*. C*. IR

Caracterizacion del Co

mpuesto Sintetizado

Evaluacion de la Actividad Dispersante de la
Resina de Nonilfenol
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Figura 3.1 Plan de trabajo

3.2 Seleccién de la Materia Prima

y la Tecnologia de Obtencion

Para la seleccion de la materia prima y la tecnologia de obtencién se utiliz6 una

matriz de evaluacion y seleccién. La cual es un arreglo de filas y de columnas donde
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las primeras constituyen las alternativas que requieren ser jerarquizadas y las

columnas los mdltiples criterios que conviene utilizar en la seleccién.

Los pasos que se siguen para utilizar una matriz de evaluacion y seleccion
son los siguientes:
1 Definir las alternativas que se van a jerarquizar.
Definir los criterios de evaluacion.
Establecer el peso para cada uno de los criterios.
Construir la matriz de evaluacion.
Definir la escala de gradacion de cada criterio.

Valorar cada alternativa en relacién a cada criterio.

N o O~ WN

Puntuacién y jerarquizacion.

La puntuacion empleada para la seleccion esta dentro del rango de (0-5)

donde cero (0) es el valor minimo y cinco (5) el valor maximo.

3.3 Disefio Experimental de la Investigacion

Se explica detalladamente el disefio experimental para dar cumplimiento a cada una

de las etapas que comprende la investigacion.

34 Materiales

3.4.1 Solventes
e Agua (H,0O) destilada.
e Acetona (C,HgO).
e n-heptano (C7H1s).
e Kerosene.
¢ Butiloxitol (CgH1405).
e Gasoil.
¢ Disolin. (Solvente organico a base de Kerosene).
e Tolueno (C7Hsg).
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e Metanol (CH40).
e Benceno (CgHe).
¢ Diclorometano (CH,Cl,).

e Cloroformo deuterado (CDCl3) (Sigma).

3.4.2 Otros Reactivos
e Nombre del producto: Hexilenglicol (CéH1402) Nombre quimico: 2-
metilpentano-2,4-diol.
¢ Acido Sulfarico (H,SO4).
e Fenol (CeHgO).
¢ Hidroxido de Sodio (NaOH).
¢ Formaldehido (CH-0).

3.5 Equipos

e Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear, marca Jeol Eclipse
270, con magnetos superconductors de 6,34 Tesla.

e pH-metro, marca Corning, modelo 7.

e Balanza Analitica, marca Ohaus.

e Horno de secado, marca Memmert.

3.6 Alquilacion del Fenol

Se pesaron las cantidades necesarias de fenol y hexilenglicol en un beacker, se
afiadieron en un reactor de acero inoxidable, esta mezcla se sometié a agitacion,
calentamiento y reflujo hasta alcanzar la temperatura de 100 °C, esta temperatura se
mantuvo constante por dos horas aproximadamente, luego se interrumpe el reflujo y
comienza la etapa de deshidratacion la cual se realiza en un intervalo de
temperatura de 100-110 °C en un periodo aproximado de dos horas y media,
terminado el tiempo de reaccion se detiene la agitacion y se deja enfriar hasta

temperatura ambiente.
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Posteriormente se pesa la cantidad de agua condensada que fue retirada de

la reaccion para asi medir el avance de la misma.
3.7 Caracterizacion del Compuesto Sintetizado

El compuesto orgénico sintetizado se caracterizd por técnicas espestrofométricas y
determinacién de propiedades fisico-quimicas (punto de ebullicién, solubilidad,
viscosidad, sélidos totales), para lo cual se requiri6 un conjunto de andlisis que

permitieron determinar su estructura y propiedades.
3.7.1 Resonancia magnética nuclear protones (RMN H%)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es la herramienta mas
poderosa de la que se dispone para la determinacién de una estructura organica. Al
igual que en la espectroscopia de IR, en la RMN se puede utilizar una pequefia
cantidad de muestra y, ademas, la muestra no es destruida el espectro de RMN
proporciona una gran cantidad de informacion sobre la estructura del compuesto.
Algunas estructuras se pueden determinar a partir del espectro de RMN, sin
embargo, lo mas frecuente es que para determinar la estructura de las moléculas
organicas, el espectro de RMN se utiliza conjuntamente con otro tipo de

espectroscopia y con analisis quimico.

Para esta investigacion, esta prueba se realizO mediante colaboracion del
Laboratorio Nacional de Resonancia Magnética Nuclear del Instituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (IVIC).
3.7.2  Resonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN C*3)

El espectro RMN del C* se genera fundamentalmente de la misma manera que el
espectro RMN proténica y también se aplican aqui los mismos principios basicos. El
espectro de RMN C» proporciona el mismo tipo de informaciéon que el RMH
protonica, pero ahora esta directamente relacionada con el esqueleto carbonado, no

solo con los protones unidos a él.
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a) El nimero de sefales indica cuantos carbonos diferentes — o conjunto
diferentes de carbonos equivalentes- existen en una molécula.

b) El desdoblamiento de una sefial indica cuantos hidrégenos estan unidos a
cada carbono.

c) El desplazamiento quimico indica la hibridacién de cada carbono (sp* sp?,
sp).

d) El desplazamiento quimico indica el ambiente electronico de cada carbono

con respecto a otros carbonos vecinos o grupos funcionales.

3.7.3 Infrarrojo (IR) por transformada de Fourier (TF-IR)

De todas las propiedades de un compuesto organico, la que da mayor informacion

acerca de las estructuras es su espectro infrarrojo.

Una molécula vibra constantemente: sus enlaces se alargan (y contraen) y se
comban reciprocamente. La absorcion de luz infrarroja produce cambios en las
vibraciones de una molécula: la luz que se encuentra méas alla (frecuencia menor,

longitud de onda mayor, energia menor) del rojo del espectro visible.

Las partes especificas del espectro infrarrojo se denotan por su longitud de
onda o por su frecuencia. La longitud de onda se expresa en micrones, J. La
frecuencia no se expresa en hertz, si no en nimeros de ondas, cm™, a menudo
llamados centimetros reciprocos; el numero de ondas es simplemente el nimero de

ondas por centimetro, y es igual al reciproco de la longitud de ondas en centimetros.

El infrarrojo es una propiedad muy caracteristica de un compuesto organico y
puede emplearse para establecer la identidad de dos compuestos y revelar la

estructura de uno nuevo.

El espectro infrarrojo ayuda a conocer la estructura de un compuesto nuevo al
informar de los grupos que se encuentran en una molécula, o que estan en ella. Un

grupo de atomos determinados da origen a bandas de absorcion caracteristicas; es
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decir, un grupo especifico absorbe luz de frecuencia determinada, que son

practicamente la misma de un compuesto a otro.

La interpretacion de un compuesto infrarrojo no es sencilla: ciertas bandas
pueden estar enmarcadas por el solapamiento de otras. Pueden aparecer
sobretonos (aromaticos) a frecuencias exactamente del doble que la banda
fundamental. La banda de absorcion de un grupo en particular puede desplazarse
por dos vias caracteristicas estructurales -como conjugacion, atraccion de electrones
por sustituyentes vecino, tension angular o de Van Der Waals, puente de

hidrogenos-, y puede confundirse con una banda de un grupo totalmente diferente.

Las muestras se analizaron en forma de pelicula liquida entre celdas de
cloruro de sodio (NaCl). Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un instrumento
marca Nicolet, modelo Magna 750 Serie I, operado en modo de transformada de
Fourier. Se emple6 un intervalo espectral de 4000-400 cm™ y una resolucién de 4

cm™?,

3.74 Espectrometria de masa

En el espectrometro de masa se bombardean las moléculas con un haz de
electrones energéticos, que los ioniza y rompe en muchos fragmentos, algunos de
los cuales son iones positivos. Cada tipo de idn tiene una razon particular de masas
a carga, o valor m/e. La carga es 1 para la mayoria de estos iones, de manera que

m/e es simplemente la masa del ion.

El conjunto de iones se analiza de modo que se obtiene una sefial para cada
valor de m/e representado; la intensidad de cada sefal refleja la abundancia relativa
del i6bn que produce la sefial. El pico mayor se denomina pico base, y su intensidad
se toma como 100; las de los otros maximos se expresan en relacion con el pico
base. Un diagrama que ilustra las intensidades relativas de las sefales
correspondientes a los diversos valores m/e se denomina espectro de masa, y es

muy caracteristico de un compuesto en particular.
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Los espectros de masa pueden utilizarse de dos modos generales: (a) para
comprobar la identidad de los compuestos y (b) para ayudar a establecer la

estructura de una sustancia nueva.

3.7.5 Determinacién de la Solubilidad

Para la determinacién de la solubilidad del compuesto sintetizado, se prepard una
serie de fiolas con 10 mililitros de solvente puro, después se le afiadié 1 mililitro del

compuesto, y se sometié a agitacion por 10 minutos y se observé la solubilidad.

3.7.6 Determinacion del Punto de Ebullicidon

En un beacker de 50 mL se afiadi6 la sustancia problema y se sometid a
calentamiento, cuando se observo la primera burbuja se midi6 la temperatura, la cual

corresponde a la temperatura de ebullicion del compuesto.

3.7.7 Determinacion de la Gravedad Especifica

La gravedad especifica de los compuestos se calcul6 siguiendo el procedimiento |-
005-01-04 Determinacion de Gravedad Especifica de la Empresa Cayogua C.A; el
cual tiene como referencia la norma Covenin 1143-88 Determinacion de la Densidad
Método del Hidrometro y la norma ASTM D1298 Determinacion Gravedad

Especifica.

Principio del ensayo: En este ensayo utilizan instrumentos calibrados basados

en el principio de Arquimedes de flotacion de los elementos en un liquido.

Equipos y materiales a utilizar:
e Cilindro graduado 250 mL.
e Balanza de capacidad (1,30 + 0,01) g.
e Densimetros:
o Escala (1,0-2,0) g/mL.
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o Escala (0,6-1,0) g/mL.
e TermoOmetro (0-150 + 1) °C.

e Envase de vidrio o plastico de volumen y peso conocido.

Expresion de Resultados:
e Método N°1: Densidad preliminar = (P, — P1)/ V1 Ecuacién 3.1
e Método N°2: Gravedad Especifica= D; + (T2 — T1)*K Ecuacion 3.2
Donde:
D,: Lectura obtenida en el densimetro.
T,: Temperatura del conjunto al momento de la medicion.
T,: Temperatura de referencia.

K: Constante de ajuste segun la tabla B.1 de constante de ajuste.

Procedimiento: Se consideran dos métodos posibles aplicables.

Método N°1:
e Tome un cilindro graduado de vidrio o plastico, pese y registre el valor
como P;.
¢ Llene el envase con parte de la muestra a ensayar.
e Pese el conjunto y registre este peso como P,, tome el volumen
alcanzado y registrelo como V;.
e Calcule la densidad preliminar segun se especifica en el método 1 de la

expresion de resultados.

Método N°2:
e Seleccione el densimetro que contenga la escala que se ajuste al
resultado obtenido en el paso anterior.
e Vierta entre 200-250 mL de la muestra en el cilindro graduado
verificando que no se forme burbujas en el interior o en la superficie de la
muestra, si asi sucede proceda con el siguiente paso, si no, espere hasta
gue las burbujas desaparezcan.

e Tome el densimetro seleccionado e introdldzcalo en la muestra.
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e Tome el valor de la lectura en la escala del densimetro en la linea o

menisco entre la fase liquida y el aire.

3.7.8 Determinacion de los Sélidos Totales

Los solidos totales de las muestras problema se calcularon siguiendo el
procedimiento 1-005-01-08 Determinacion del Porcentaje de Sdlidos Totales. Método

Estufa de Secado de la Empresa Cayogua C.A.

Principio de ensayo: El presente ensayo se basa en el secado de una
cantidad de muestra establecida en un horno de secado a una temperatura
constante y un tiempo determinado, transcurrido el mismo se pesa nuevamente la
muestra y con el uso de una formula se determina el porcentaje de sélidos en la

muestra.

Equipos y materiales a utilizar:
e Horno de secado temperatura (50-200) °C.

Balanza analitica electrénica.

Platos de aluminio.

Desecadores.

Crondmetro.

Procedimiento:
e Se pesan tres platos de aluminio vacios y se identifican con niameros o
letras. Se anotan los valores obtenidos para cada uno.
e Se pesa aproximadamente 1 g de muestra a evaluar.
e Se enciende el horno de secado y se ajusta a 150 °C las muestras se
colocan dentro del horno cuando la temperatura haya alcanzado los 150
°C. Se introducen los platillos con las muestras y se comienza a
cronometrar el tiempo de una hora.
e Transcurrido el tiempo se sacan los platos y se colocan en un

desecador hasta que se alcance la temperatura ambiente.
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e Se pesan los platillos después de secado y se registran los valores
obtenidos.

e Calcular el porcentaje de Sdlidos totales con la siguientes formula

PF
45T = — = 100 L
Pl Ecuacion 3.3

3.8 Determinacion del pH

El pH del producto obtenido en la alquilacion se determind siguiendo el
procedimiento 1-005-01-05 Determinacion del pH de la Empresa Cayogua C.A. La
cual tiene como norma de referencia la norma Covenin 0676-81: Sistemas acuosos.

Determinacion del pH.

Principio de ensayo: Este método determina la concentracion de iones
hidronio (grado de acidez) en una solucion a través de la medicion de la diferencia
de potencial eléctrico producido cuando se pasa corriente eléctrica a través de un

electrodo. Se basa en los principios de electroquimica.

Equipos y materiales a utilizar:
e Equipo electrénico para medir pH (0-14 + 0,1).
e Electrodos.
e Termdmetro (-10 a 250 + 1) °C.
¢ Vaso de precipitado 250 mL.
e Soluciones patrones de pH 4, 7 y 10.

e Agua destilada.

Procedimiento:
e Encienda el equipo y verifique el cero electronico del mismo. De ser
necesario corregir mediante el boton de ajuste.
e Lave el electrodo con agua destilada.

e Tome las soluciones patrones.
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e Determine la temperatura de las soluciones patrones, empleando el
termometro. Lave el termdémetro con agua destilada antes de medir
cualquier solucion.

e Coloque el boton de ajuste de temperatura del equipo, a la temperatura
medida en el punto anterior.

e Sumerja el electrodo de medicion en la solucion patron de pH 7,0
teniendo el cuidado de que se cubra la solucion interna del electrodo.

e Tome la lectura que indica la aguja del equipo, ajuste mediante el botén
“ajuste” al valor de la solucion patron.

e Para muestras probablemente &cidas, repita los pasos anteriores con la
solucion patrén de pH 4,01. De sospecharse basicidad o si al
determinarse el pH la muestra resulta muy alcalina (pH> 8,5) es necesario
reajustar el equipo, pero empleando la solucion pH 10.

e Introduzca el electrodo en la muestra problema, luego de haber
ajustado como se explica anteriormente, para determinar su pH.

¢ Antes de sumergir el electrodo en una nueva muestra lavelo con agua
destilada.

e Limpiar el electrodo con papel absorbente y mantenerlo sumergido en

la solucién para tal fin.

3.9 Sintesis de la Resina Dispersante de Asfaltenos

Para la sintesis de la resina fendlica se utiliz6 como metodologia lo obtencién de
resoles; los resoles se obtienen cuando reaccionan un fenol o un fenol sustituido con
una razon molar alta de formaldehido bajo condiciones alcalinas. En la figura 3.2 se
muestra una estructura idealizada para un resol preparado a partir de un fenol para
sustituido. Si se incluye algo de fenol sustituido en una resina como esta, la resina

es ramificada, ya que el formaldehido también se adicionara en la posicion para.
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CIH CH CH

CH CH

R E R

Figura 3.2: Resina fendlica a partir de un fenol sustituido

Notese que la resina contiene grupos metilos (-CH,OH). Cuando se hornean con
catdlisis acida, esta resina autocondensa perdiendo agua para formar puentes éter o
con pérdida de agua y formaldehido, para formar puentes metileno. Debido a que la
obtencién de la resina es informacion confidencial no se muestran mas detalles de la

misma.

3.10 Evaluacion de la Actividad Dispersante
Para evaluar la actividad Dispersante de la resina obtenida asi como también la de
los otros agentes dispersantes se utiliz6 el ensayo de dispersion de asfaltenos
utilizado en la distribuidora Cayogua C.A; el cual se describe a continuacion:
e Se seleccionan los dispersantes a ser utilizados y se diluyen al 1% en
un solvente organico.
e Se preparan tantas mezclas 50:50 de crudo-tolueno como
dispersantes seleccionados mas el blanco. Agitar manualmente durante
30 segundos para homogenizar.
e Llenar los tubos de centrifugas con 9,5 mL de n-heptano (uno por cada
dispersante mas el blanco)
e Se dosifica la quimica a la mezcla de crudo-tolueno, se agita y luego se

toma una muestra y se le carga al tubo de centrifuga.
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e Se calcula el porcentaje de dispersion:

blanco —tratado *100

%Dispersion =
blanco Ecuacion 3.4

3.11 Costos de Manufactura
Estimar los costos para la produccion de la materia prima sustituyente del nonilfenol
como costo por materia prima, por servicios, por mano de obra profesional, etc.
Incluyendo las pruebas pertinentes para su caracterizacion, y a su vez, comparar
dichos costos con la nacionalizacion del nonilfenol, para asi poder determinar la
factibilidad econdmica de este proyecto de investigacion. La estimacion de estos
costos se explican con mas detalle en el capitulo IV y los calculos asociados se

encuentran en el Apéndice A.

Para el calculo de la rentabilidad se utilizo la aplicacion de los modelos de

valor actual y equivalente anual en proyectos con solo costos.
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Seleccidon de la Materia Prima

Con el fin de obtener los maximos beneficios al menor costo, se requiere realizar un
estudio para determinar cual seria el mejor sustituto del nonilfenol. El sustituto
deberia tener una cadena alquilica de un tamafo similar a la del nonilfenol para asi
garantizar un buen efecto dispersante, ademas de unas condiciones de reaccién
seguras, para asi garantizar el cuidado del medio ambiente y la salud de los

trabajadores de la empresa.

Para realizar el estudio se utilizara el método de la matriz de seleccién, en el
cual a cada factor se le asigna un porcentaje de acuerdo a su importancia, y una
puntuacién dentro del rango de (0-5) donde cero (0) es el valor minimo y cinco (5) el

valor maximo.

Entre los principales puntos a considerar para la seleccion de la materia prima

se tienen los siguientes:

e Condiciones de reaccion; este es el mas importante de los factores a
considerar debido a que estas no deben ser muy criticas para poder
utilizar los equipos disponibles en la empresa, para asi disminuir los
costos de la produccion del mismo y garantizar al mismo tiempo unas
condiciones Optimas de seguridad para los operarios y el medio ambiente.

e Cadena alquilica wunida al anillo aromético; como se expreso
anteriormente este punto también juega un papel muy importante en la
seleccion debido a que la longitud de la cadena alquilica garantiza un
mejor efecto de dispersidén de asfaltenos. (Gonzalez y Midea, 1991)

e Estado fisico, se desea que la materia prima se encuentre en estado
liquido debido a que las condiciones de los equipos en la empresa no

estdn dadas para operar con sustancias soélidas y mucho menos
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gaseosas. El tener la materia prima en estado liquido garantiza una mejor
manejabilidad y condiciones de almacenamiento.

e Costos de las materias primas, a este punto no se le dio mayor
importancia debido a que se esta buscando la sustitucion de una
importacion por lo que los costos de la materia prima nacional tiene la
tendencia a ser menor que la materia prima importada ya que a esta hay
que incluirle los gastos de transporte y nacionalizacién, sin embargo es
tomado en cuenta debido a que siempre se busca minimizar los costos de
produccién.

e Suministros de las materias primas; es importante trabajar con
proveedores que garanticen el despacho de los productos quimicos
necesarios, ya que sin estos se genera una parada de produccion, lo que
se transforma automaticamente en pérdidas. Para esto es necesario
tomar en cuenta la cercania del proveedor asi como también el tamafio de
produccion para asi asegurar el despacho oportuno de las cantidades

requeridas.

El heptilfenol presenta unas condiciones de reaccion no criticas, ya que se
trabaja con liquidos a temperatura ambiente y se someten a calentamiento hasta
alcanzar una temperatura de 100 °C, la presion es baja. La cadena alquilica es muy
semejante a la del nonilfenol ya que esta tiene siete carbonos, se encuentra en
estado liquido, el suministro de las materias prima esta garantizado y sus costos de

produccion son altos.

El hexilfenol es muy semejante en sus caracteristicas al heptilfenol, su
diferencia es que la cadena alquilica es de seis carbonos y los costos de las

materias primas son mucho menores.

El terbutilfenol presenta condiciones de reacciones criticas debido a que se
necesitan temperaturas muy bajas para su produccion (0°C), ademas en la reaccion
hay desprendimiento de acido clorhidrico el cual es muy corrosivo y toxico. El

estado fisico de este es solido, la cadena es de cuatro carbonos ramificados y no
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lineales, y sus costos son elevados debido a que se necesita un catalizador
especializado.

El etilfenol, también presenta condiciones de reaccion criticas debido a que la
principal materia prima para su produccion es el etanol, el cual se encuentra en
estado gaseoso y es muy inflamable, lo cual hace sumamente dificil y costoso su
uso como materia prima, la cadena alquilica es sumamente corta ya que solo tiene
dos carbonos, sus costo son elevados. El etilfenol es liquido a temperatura

ambiente.

En latabla 4.1 se observa la matriz de jerarquizacion y evaluacion que

involucra la seleccion de la materia prima.

Tabla 4.1 Matriz de seleccién para la materia prima

% || Heptilfenol | Hexilfenol | Terbutilfenol | Etilfenol
CONDICIONES DE
. 40 5 5 3 1
REACCION
CADENA
30 5 4 3 1
ALQUILICA
ESTADO FiSICO 15 5 5 2 5
SUMINISTRO 10 4 5 4 4
COSTOS DE LAS
MATERIAS PRIMAS
5 2 4 2 4
PARA SU
PRODUCCION
TOTAL 100 4,75 4,65 2,90 2,05

Luego de realizar el estudio y evaluar cada una de las alternativas se seleccion6
el heptilfenol y el hexilfenol ya que presentaron una puntuacion final bastante

parecidas y son superior en comparacion con las demas opciones.
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4.2 Seleccién de la Tecnologia de Obtencion de la Materia Prima

El método mas importante que se conoce para unir cadenas laterales alquilicas con

anillos arométicos es la alquilaciéon de Friedel-Crafts. Este mecanismo comprende

una sustitucion electrofilica aroméatica, y se pueden utilizar tres tipos diferentes de

electrofilos:

Haluro de alquilo.

Alcohol.
Algueno. (Morrison y Boyd, 1998).

Debido a lo anteriormente expuesto, la tecnologia de obtencién va a ser la

alquilacion de Friedel-Crafts y se va a realizar un estudio para definir cual de los

tres electréfilos, que pueden servir como punto de partida para la alquilacion, va a

ser seleccionado.

Entre los principales puntos a considerar para la seleccion del electrofilo se

tienen los siguientes:

Condiciones de reaccion; se necesita que estas no sean criticas para poder
utilizar los equipos que se encuentra disponibles en planta.

Catalizador, este es uno de los factores mas importante para la seleccion, ya
gue se necesita uno que no sea muy costoso y sea producido a nivel
nacional.

Desprendimiento de sustancias toxicas; este punto también es muy
importante ya que se debe evitar la contaminacion del medio ambiente y se
debe garantizar un medio ambiente de trabajo seguro para los empleados.
Costos de los reactivos; debido a que esta alquilacion va a sustituir la
importacion del nonilfenol, la cual representa el 32% de los costos totales de
produccién, y la meta es reducir los costos de produccion, hay que buscar

unos reactivos que no sean muy costosos.
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Las condiciones de reaccion de la alquilacion partiendo de un alcohol o de un
alqueno como electrofilo no son para nada criticas, se adicionan los reactivos a
temperatura ambiente y se somete a calentamiento hasta alcanzar los 110 °C; en
cambio cuando se parte de un haluro de alquilo como electréfilo se necesita someter
la reaccion a temperaturas cercanas a los 0 °C, debido a que la reaccién es violenta

y exotérmica. (Moore, 1976)

El catalizador utilizado en la alquilacién de Friedel-Crafts cuando se utiliza como
electréfilo un alcohol o un alqueno es el &cido sulfurico, el cual es de bajo costo y se
produce nacionalmente, para adicionar una cadena alquilica a un anillo aromatico
utilizando un haluro de alquilo como materia prima se necesita como catalizador un
acido de lewis, siendo los més utilizados: cloruro de aluminio, bromuro de aluminio,
bromuro férrico, entre otros. Este catalizador es sumamente costoso, debido a que

es importado, ademas no es de facil adquisicién. (Wade, 2004)

En la reaccién del fenol con el haluro de alquilo hay desprendimiento de acido
clorhidrico o bromhidrico, dependiendo del haluro utilizado, este gas es sumamente
toxico, en el caso de el alcohol y el algueno no se desprende ningun gas toxico.
(Morrison y Boyd, 1998).

Los costos de los alcoholes son bajos comparados con los del haluro de alquilo
y con el alqueno, los cuales son sumamente costosos, debido a que es mas dificil su

produccion.

En la tabla 4.2 se muestra la matriz de seleccion asociada a la tecnologia de

obtencion del polifenol.
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Tabla 4.2 Matriz de seleccidn para la tecnologia de obtencion del polifenol

% Alcohol Haluro de Alqueno
Alquilo
CONDICIONES DE
i 15 5 3 5
REACCION

CATALIZADOR 30 5 2 5

DESPRENDIMIENTO DE
30 5 0 5

SUSTANCIAS TOXICAS
COSTOS 25 4 2 1

TOTAL 100 3,75 1,55 2,90

4.3 Alguilacién del Fenol y Sintesis de la Resina Fendlica

La sintesis organica consiste en la preparacion de los compuestos deseados a
partir de sustancias precursoras facilmente disponibles. La sintesis es una de las
principales areas de la quimica organica. Una sintesis puede ser una reaccion de
un solo paso, o puede incluir varios pasos e incorporar alguna estrategia para
conseguir el esqueleto de carbono correcto con todos sus grupos funcionales en

las posiciones adecuadas. (Wade, 2004).

En la sintesis del compuesto sustituyente del nonilfenol se empleé el método
de alquilacion de Friedel-Crafts; donde se parte de la mezcla de un alcohol con
el benceno sustituido, en este caso particular el fenol. Como catalizador se

empleo un acido mineral.

Para la obtencion del fenol alquilado se trabajo con tres alcoholes diferentes
para hallar el que ofreciera mejores resultados a la hora de la fabricacion de la
resina a nivel de laboratorio; en primer lugar se hizo reaccionar butiloxitol con el
fenol en presencia de &cido sulfdrico como catalizador, en un reactor de vidrio a
una temperatura de (100-125) °C con reflujo; y seguidamente se procedid a

realizar la sintesis de la resina, agregando hidréxido de sodio concentrado y
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formaldehido; esto produjo un liquido marrén claro y un soélido negro que

ocasiono la fractura del reactor.

En este momento se pensaba que la causa de esta falla habia sido la
cantidad de catalizador por lo cual se disminuyo la proporcion del mismo para
una posterior reaccion de alquilacidn; pero en este caso se obtuvieron resultados
similares. Nuevamente hubo formacion del sélido negro, luego de investigar se
pudo conocer que este subproducto se debia a la reaccion colateral del fenol que
guedaba sin reaccionar en la alquilacion, con el formaldehido afiadido para la
produccion de la resina. Debido a esto se procedio a cambiar la relacion de fenol-
alcohol a 1:4 aproximadamente, para tratar de disminuir la cantidad de fenol libre
en la alquilacion; y también se decidi6 cambiar el butiloxitol por el heptanol.
(Viloria, 1992).

En la figura 4.1 se observa la reaccion de alquilacion del fenol utilizando

Butiloxitol como reactivo.

OH CH
HSO
. . £ HO
HO - CH,; CH; 0~ CH,-CH,- CH. CH, — 2" Agua

|
CH-CH-0O-CH-CH -CH.-CH
3 2 2 2 3

etilifenilbutileter

Butiloxitol Fenol

Figura 4.1. Alquilacion del fenol con Butiloxitol

Cuando se comenzd a experimentar con el heptanol usando las nuevas
proporciones y bajo condiciones similares de temperatura, se obtuvo un
rendimiento muy bajo de la reaccion, es decir que casi no hubo producto
alquilado; sin embargo se procedi6 a la realizacion de la resina con esta materia
prima obtenida y los resultados fueron muy malos ya que no se logré obtener una

resina sino la formacion de un sélido marron oscuro (debido a la reaccién del
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fenol libre y el formaldehido); en vista de esté resultado se decidio realizar

nuevamente la reaccioén. (Gallego, 1998)

En esta ocasion se procedié de igual manera pero al final de la alquilacion se
hizo un lavado con hidréxido de sodio al 5% para asi eliminar el fenol que no
habia reaccionado; luego se intento realizar la sintesis de la resina sin obtener
éxito debido a la formacién del sélido. Por esta razon se cambia nuevamente el
alcohol que se quiere hacer reaccionar con el fenol, esta vez se utiliza

hexilenglicol.

En la figura 4.2 se observa la reaccion del fenol con el heptanol.

oH
(2 Agua
H SO
2 = +H, O
CH -{CHZ}-CHZ—DH + - =
3 =]

[
CH,—(CH ,),——CH — CH,
Heptanol Fenol ;

heptilfenal

Figura 4.2. Reaccion de alquilacion del fenol con heptanol

Para esta reaccion se mantuvieron las proporciones de 1:4 fenol-hexilenglicol y
una temperatura de 100 °C por 4 horas, y se obtuvo un rendimiento promedio de
(59,5 + 0,1) % en la reaccidon de alquilaciéon; este rendimiento se midié con la
cantidad de agua producida. Luego con este producto obtenido se procedi6 a la

realizacion de la resina de la siguiente manera.

Al producto alquilado, también llamado fenol alquilado o materia prima se le
agrega hidroxido de sodio al 50% hasta alcanzar un pH bésico que oscilaba entre
11 y 12, y formaldehido con una razén molar alta para favorecer la obtencién de
un resol. El resultado de esta reaccion fue la obtencion de una resina de color

vino tinto y poca presencia aparente de unas particulas sélidas muy finas.
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En la figura 4.3 se muestra la reaccion del hexilenglicol con el fenol

CH-(CH)-CH
3 22|
CH

Hexilenglico

OH

|
CH-CH+
2 2

OH

Fenol

H S0
7 4

—_—

OH
Agua

+H

CH-CH-CH:CH-CH-CH3
2

3

2-fenil-3-hexeno

Figura 4.3. Reaccion de alquilacion del fenol con hexilenglicol

4.4 Elucidacion de los Compuestos Orgéanicos Obtenidos

En la elucidacion del fenol alquilado y la resina fendlica, se emplearon las

siguientes técnicas espectroscopicas: IR, RMN 'H y RMN 'C. Siendo las

asignaciones correspondientes a cada espectro, las que se exponen en la tabla

43y 4.4

En la tabla 4.3 se muestra los datos espectroscopicos de la Resonancia

Magnética Nuclear de Protones y Carbono 13 y del espectro infrarrojo del

producto alquilado.
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Tabla 4.3 Datos espectroscopicos del fenol alquilado

Espectroscopia Banda Asignacion
1,07-1,40 CH-CH,-CH
Ar

1,64-1,76

CH2-CH-CH;

RMN *H
3,43-3,61 Hexilenglicol
4,16-4,19 Fenol
4,62-4,75 CH3-CH=CH-R
5,23-5,26 CH3-CH=CH-R
17,11-26,96 Carbono primario
RMN “*C 27,48-30,98 Carbono secundario
115,03-137,87 Aromatico y alqueno
3368,91 Alcohol
Elongacion Csp®-H (simétrica
2933,64-2958,59
y asimétrica)
TE-IR Flexion de los protones en los
693,01-978,08 grupos CH, de la cadena
alquilica
1071,45-1241,84 Aromatico p-disustituido

(Wade, 2004 y Morrison, 1998)

El analisis de estos resultados permitieron verificar la presencia del 2-fenil-3-
hexeno, lo cual indica que realmente si ocurrio la alquilacion deseada del fenol,
esta molécula tiene mucha similitud con la molécula que se esta usando
actualmente en la empresa Cayogua para la fabricaciéon de la resina fendlica. La
cual tiene una cadena alquilica de seis carbonos con un doble enlace unida a un
anillo aromatico sustituido que este caso es el fenol, si se compara con el
nonilfenol la diferencia seria que este Ultimo tiene una cadena de nueve carbonos

y no posee un doble enlace en su rama principal como el 2-fenil-3-hexeno.
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En la figura 4.4 se muestra la estructura de una molécula de 2-fenil-3hexeno.

OoH

CH-CH-CH=CH-CH-CH
3 2 3

2-fenil-2- hexeno

Figura 4.4 Molécula de 2-fenil-3-hexeno

A continuacion en la figura 4.5 se observa el espectro de resonancia
magnética nuclear de protones, en el se muestran las sefiales producidas por la
presencia de los protones unidos a los carbonos secundarios y terciarios de la
cadena alquilica, el protén unido al carbono del doble enlace; ademas se observo
la presencia de trazas de fenol y hexilenglicol que no reaccionaron.

O e rembobo = fecnmoder /B chescon e fmesch . mBou il

A I AR S E R S A A A A AR AAT ORI RIS I INIEAH9953 335548

o

I

CH = CH
o BEw” Bl Biskkl s ke

Desplazamiento Clairmico () ppm

Figura 4.5. Espectro de Resonancia Magnética de Protones del Fenol
Alquilado.
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En la figura 4.6 se muestra el espectro de resonancia magnética molecular de
carbono 13 del alquil fenol, donde se pueden observar las sefiales correspondientes
a los carbonos del fenol, a los que poseen doble enlace y los carbonos primarios y
secundarios de la cadena alquilica.

A T e Rt
H HE EEHEEHEEEE 1Ad3d43339333333333332344333323
CH = CH l
—
-

Lol Dl SN -

L] L[] " EE " dm ndm LT-I-] ] mb am F1-] B
Desplazamiento Cuimicao (@) ppm

pErm

Figura 4.6. Espectro de Resonancia Magnética de Carbono 13 del Fenol
Alquilado

En la figura 4.7 se ilustra el espectro infrarrojo del fenol alquilado donde se ve
claramente la banda ancha perteneciente al OH, las bandas atribuidas al

estiramiento o elongacion asimétrica y simétrica de los grupos CH2 y CH.

o= —

Porcentaje de Transmitancia (%T)

7l o i P
“t ; CH
[ 3 s- z
wi ; -3 3 H

! B

Longitud de Onda {cm-1)

Figura 4.7. Espectro Infrarrojo del Fenol Alquilado
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En la tabla 4.4 se observa el andlisis de la Resonancia Magnética Nuclear de

Protones y de Carbono 13, asi como también el analisis de el espectro infrarrojo de

la resina fendlica.

Tabla 4.4 Datos espectroscopicos de laresina fendlica

Espectroscopia Banda Asignacion
0,85-0,95 CH3-R
1,28-1,52 R-CH,-R’

RMN *H I
3,38-3,95 Hexilenglicol
6,71-7,16 Aromatico

13,27-34,55 Alcano
114,30-129,49 Aromatico y alqueno

RMN C i

155,34-157,43 Aromatico
205,54 Hexilenglicol
3368,28 Alcohol
Elongacién Csp3-H
2872,10-2971,09 o o
(simétrica y asimétrica)
Flexién de los protones
TF-IR 692,21-830,57 en los grupos CH, de la
cadena alquilica
1040,28-1235,79 Aromatico p-disustituido

(Wade, 2004 y Morrison,1998)

El estudio de estos resultados confirmé la presencia del polimetro que se conoce

como resina fendlica de tipo resol. También se observo la presencia de trazas de

hexilenglicol y fenol. En la figura 4.8 se muestra un ejemplo de la estructura de las

moléculas polimerizadas de la resina fendlica.
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CH CH

E R

Figura 4.8 Resina Fendlica

En la figura 4.9 se puede ver el espectro de resonancia magnética de protones
de la resina dispersante, donde se notan las sefiales asociadas a los protones de los
carbonos primario y secundario de la cadena alquilica y de la unién de la
polimerizacion, los protones del anillo aromético y los asociados a las trazas de

hexilenglicol.

J e ey ey ey 0 e ol e SR T ey s e e Ty

11239397185 B115975535937959937992233

R e

|
CH—{CI;}—CH—CH—CHZ
— 3 2 2

]El:jsr".l

SRR

Desplazamiento Cluimico (@) ppm

Figura 4.9. Espectro de Resonancia Magnética de Protones de la Resina

Fendlica.

En la figura 4.10 se observan en el espectro de resonancia magnética molecular de
carbono 13 las sefales asociadas a los carbonos del anillo, al alqueno y a las trazas

del hexilenglicol.
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Figura 4.10. Espectro de Resonancia Magnética de Carbono 13 de la Resina
Fendlica.
En la figura 4.11 se muestra el espectro infrarrojo de la resina fendlica donde
se ve claramente la banda del grupo funcional OH y las bandas de elongacion

simétricas y asimétricas de los carbonos primarios y secundarios.

B13,40

=22

151348

=210
Enst

1443
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Figura 4.11. Espectro Infrarrojo de la Resina Fendlica.
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4.5 Determinacion de las Propiedades Fisico-Quimicas de la Resina

Fendlicay del 2-fenil-3-hexeno

Con la finalidad de conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de los compuestos

formulados se realizaron una serie de pruebas comenzando por la determinacion del
peso molecular del 2-fenil-3-hexeno y de la resina fendlica; para esto se empleé la
espectrometria de masa. En la figura 4.12 se pueden observar 3 sefales

importantes asociadas al peso molecular del fenol alquilado, una correspondiente al

pico 94 la cual pertenece al fenol y las otras son las correspondientes al pico 176
las cuales conciernen al 2-fenil-3-hexeno, estos dos picos de igual peso molecular

indican que existe el producto alquilado unido de dos maneras diferentes, es decir

que se obtuvieron dos isémeros.

Abundancia

mfz=94

L R R L S L e D A L L S
S BT BoEA A

L =ETA Tirne Fanges: GoGd - a@.ao mmen.

| o

Soon Ranoe: 1

1 CH 3
[ mrz=178
miz=176 ] |

I
CH-CH=CH-CH-CH _

CH;CH-CH=CH-CH-CH _

S— s — - =

s

Fango de Tiempo de la prueba (min)

Figura 4.12. Espectrometria de Masa del 2-fenil-3-hexeno

En la figura 4.13 aparece el espectro de masa realizado a la resina fendlica donde

hay 4 sefales importantes, una es asociada al fenol, la otra muestra la presencia de

hexilenglicol y por ultimo las dos que indican que si hubo polimerizacion y muestra el

peso molecular de la molécula repetitiva.
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Figura 4.13. Espectrometria de Masa de la resina fendlica

Posteriormente se

realizd la prueba de solubilidad la cual permitiria

determinar la afinidad del fenol alquilado y la resina fendlica en diversos solventes.

Los resultados se muestran a continuacion.

Tabla 4.5 Solubilidad del fenol alquilado y la resina fendlica

Solvente Solubilidad del fenol Solubilidad de la resina
alquilado fenolica
Agua Insoluble Parcialmente soluble
Acetona Soluble Soluble
n-heptano Insoluble Insoluble
Kerosén Parcialmente soluble Insoluble
Butiloxitol Soluble Soluble
Gasoil Soluble Insoluble
Disolin Parcialmente soluble Insoluble
Tolueno Parcialmente Soluble Insoluble
Metanol Soluble Soluble
Hexilenglicol Soluble Soluble
Benceno Parcialmente soluble Insoluble
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En la tabla 4.5 se observa que el 2-fenil-3-hexeno es soluble en acetona, butiloxitol,
gasoil, metanol y hexilenglicol esto se debe a que son moléculas semejantes al alquil
fenol, es decir que todas poseen un grado de polaridad y ademas son compuestos

organicos.

Cuando se disuelve un liquido, las unidades estructurales (moléculas) se
separan unas de otras y el espacio entre ellas pasa a ser ocupado por las moléculas
de disolvente. El alquil fenol como es un compuesto polar es totalmente soluble en

los componentes polares. (Wade, 2004).

Los puentes de hidrogeno entre las moléculas del fenol alquilado y las del
solvente pueden reemplazarse facilmente a los puentes de hidrégeno formados
entre diferentes moléculas de alquil fenol y diferentes moléculas de solvente.
(Morrison, 1998).

El agua es un compuesto polar pero a pesar de esto no disuelve el alquil, esto
se debe a la cadena de hidrocarburo unida al anillo. El fenol alquilado también posee
una parte apolar lo que lo hace parcialmente soluble en Kerosén, disolin, tolueno y

benceno.

Por otro lado también se muestra en la tabla 4.5 que la resina es soluble en
acetona, butiloxitol, metanol y hexilenglicol debido a que estos son compuestos
polares y organicos, el agua es un compuesto polar pero poco semejante a la

estructura de la resina por lo que la hace un diluyente parcial.

Debido a que la resina es un polimero formado por la union de varias
moléculas de alquilfenol se considera que la misma adquiere un comportamiento

mas polar por lo que se hace insoluble en los hidrocarburos.

Otra de las caracteristicas fisicas evaluadas fue la cantidad de sélidos totales
presentes en el fenol alquilado y la resina fendlica, cuyos resultados se muestran en

la tabla 4.6 Al realizar una comparacion de los porcentajes de sélidos totales
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presentes en la resina fendlica sintetizada y la resina que actualmente se hace en la

empresa se encontré que son muy similares.

La informacién entregada por la empresa indica que la resina fabricada por
ellos tiene un porcentaje de (17 — 18) % de solidos totales, por otra parte los
resultados de solidos totales de la nueva resina indican en promedio (21,2 + 0,1) %
esta ligera diferencia fue considerada como aceptable dentro de las parametros

exigidos por Cayogua.

Tabla 4.6: Solidos totales presentes en la resina fendlica.

Muestra de Resina Porcentaje de sdlidos totales
1 20,2
2 22,9
3 20,4

Para hallar la gravedad especifica se empled el procedimiento I-005-01-04 de
la empresa Cayogua el cual tiene como referencia la norma Covenin 1143-88. Los
resultados obtenidos fueron los siguientes; (1,00 + 0,02) para el 2-fenil-3-hexeno y

(1,02 + 0,02) para la resina fendlica, ambos resultados fueron tomados a 29 °C.

La caracterizacion de ambas muestras se realizaron para ser comparadas con
los resultados estandares (15-25% de sélidos totales; datos suministrados por la
empresa) que maneja internamente la empresa y asi de este modo poder concluir
gue la nueva materia prima y el producto final que en este caso es la resina fendlica
cumplen con las exigencias de calidad de la empresa y en esta ocasion ambos

resultados entran en el rango exigido por Cayogua.
El punto de ebullicion del 2-fenil-3-hexeno es de (205,0 + 0,5) °C y de la

resina es (300,0 + 0,5) °C. La diferencia en el punto de ebullicion se debe al

aumento del tamafio de la molécula debido a la polimerizacion. (Morrison, 1998).
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4.6 Evaluacion de la Actividad Dispersante de la Resina Fendlica y

Comparacion del Efecto dispersante con las Resinas de Nonilfenol

Para la evaluacién de la actividad dispersante de las resinas fendlicas se emple6 el
ensayo de dispersion de asfaltenos de la empresa Cayogua C.A. donde se
obtuvieron los resultados que se muestran en la tabla 4.7. Donde las resinas DIS-
170 y DIS-199 son las elaboradas y distribuidas actualmente por la empresa, estas
estan hechas utilizando nonilfenol como materia prima. La resina DIS-MM fue la

elaborada partiendo del 2-fenil-3-hexeno.

Tabla 4.7. Porcentaje de dispersion de las resinas fendlicas

Dispersante Concentracién (pL) Porcentaje de Dispersion
DIS-170 100 80%
DIS-170 200 73%
DIS-199 100 33%
DIS-199 200 60%
DIS-MM 100 89%
DIS-MM 200 100%

Como se observa en la figura 4.14 el porcentaje de dispersion del DIS-MM a una
concentracion de 100 uL fue mayor en un 9 % que el del DIS-170, la diferencia no es
muy notoria, sin embargo la nueva resina posee un mejor efecto dispersante. Si se
compara con el DIS-199 a la misma concentracidn se observa una diferencia de
56% la cual es muy significativa, esto se debe a la presencia del doble enlace

presente en la resina DIS-MM.

A una concentracién de 200 pyL también se observa una diferencia bastante
significativa entre los dispersantes DIS-MM y DIS-199, y la diferencia del porcentaje
de dispersion entre el DIS-MM y el DIS-170 aumento considerablemente, lo que
indica que a mayor concentracion el dispersante hecho a base del 2-fenil-3-hexeno

es mas eficiente que los realizados actualmente en la empresa.
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Figura 4.14 Porcentaje de Dispersion

4.7 Estimacion de los Costos de Produccion del Alquilfenol y Comparacion

con los Gastos de Nacionalizacién del Nonilfenol

A través de este analisis se obtiene el costo que incurre la alquilacion del fenol en la
planta, y a su vez se hace la comparacion con los gastos de importacion y

nacionalizacion del nonilfenol, para determinar si es factible la produccién nacional.

Para dar inicio a este estudio, se realiz6 una evaluacion de la inversion
necesaria para la alquilacién, para asi poder calcular los costos de producciéon. A
continuacion se muestra una breve explicacion de los mismos. La tasa de inflacién
anual fue tomada al 13%, debido a que esta es la que refleja el Banco Central de
Venezuela.

4.7.1 Se conoce como inversién el dinero requerido para financiar la
construccion, la puesta en operacion y la estabilizacion de cualquier actividad

productiva.

Componentes de la Inversion

4.7.1.1 Capital Fijo: Es el dinero necesario para el acondicionamiento de la
actividad productiva, desde conceptualizacion de ideas hasta gastos de
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arranque y puesta en marcha de sistemas. Incluye elementos tangibles

intangibles.

a) Costos de Equipos Principales: Se consideran equipos principales
los necesarios para realizar la actividad productiva.

Los equipos principales para la alquilacion del fenol son: un reactor con
accesorios de acero inoxidable, de ocho bocas, acoplado a un condensador, a
un motor con caja reductora y a una torre de rectificacion; y un agitador
industrial para resinas. En la tabla 4.8 se muestran los costos asociados a los

equipos principales.

En la tabla 4.8 se muestran los precios de los equipos necesarios para la

produccion del 2-fenil-3-hexeno.

Tabla 4.8 Costos de Equipos Principales

Nombre del equipo Precio (Bs.) Precio (USD)
Reactor 799.999.950,00 372.093,00
Agitador 10.535.000,00 4.900,00
Total Equipos Principales 810.534.950,00 376.993,00

Actualmente la empresa cuenta con estos equipos, por lo que no es
necesario adquirirlos, pero es necesario tener en cuenta estos precios para

los calculos posteriores.

b) Costo de Equipos Eléctricos: Es el gasto asociado a la adquisicion y
montaje de sistemas eléctricos del proceso. Se estima entre el 10 y el 15%
del costo de los equipos, en esta caso en particular se estimo al 10% del costo

de los equipos principales.

c) Costos de Estudios y Proyectos: Se estima como el 355 del costo de

los equipos, en este estudio se tomo como el 10% del costo de los equipos
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debido a que esta es aproximadamente la cifra que maneja la empresa para

esta partida.

d) Costo de Supervision y entrenamiento: Se estima entre el 2 'y 7%
del costo de los equipos, aqui se utiliza el 2% del costo de los equipos.

e) Costo de Arranque, Pruebas y Contingencias: Es la prevision que
se debe tener por problemas potenciales que pueden generarse durante el
inicio de las operaciones productivas. Se estima entre el 8 y el 10% de la
sumatoria de los gastos anteriores. Se tomo el 8% del costo de la sumatoria

de los gastos que estan contenidos en el capital fijo.

En la tabla 4.9 se muestra el resumen de los costos asociados al capital
fijo.

Tabla 4.9 Capital Fijo

Descripcion Costo (USD) Porcentaje

Costos de Equipos Principales 376.993,00 79%

Costo de Equipos Eléctricos 37.699,30 8%

Costos de Estudios y Proyectos 37.699,30 4%

Costo de Supervision y entrenamiento 7.539,86 2%
Subtotal 441.081,81

Costo de Arranque, Pruebas y Contingencias 35.286,54 7%
Total Capital Fijo 476.368,35

4.7.1.2 Capital de Trabajo: Es el dinero necesario para iniciar las
operaciones de produccion y/o cumplir con los compromisos establecidos por

la empresa.
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a) Costo de Inventario de Materias Primas: Reserva de dinero que se
debe tener para asegurar la adquisicion de los insumos para la produccion. El

tiempo tradicional de reserva es de un mes.

b) Costo Inventario de Repuestos: Disponibilidad de piezas o elementos
gue aseguren la continuidad operativa del proceso productivo. Se estima entre

el 10y 1 15% del costo de los equipos.

C) Costo por salarios: Reserva de dinero para gastos de personal. Se

estima como 2 meses de salario.

d) Efectivo en Caja: Reserva de dinero para imprevistos. Se estima como
dos meses de venta, como aqui el producto no se va a vender porque es un
producto interno que va a servir como materia prima para la fabricacion de la

resina fendlica, se toma como dos meses de materia prima.

A continuacion en la tabla 4.10 se muestra el resumen de los costos

asociados al capital de trabajo.

Tabla 4.10 Capital de Trabajo

Descripcion Costo (USD) Porcentaje
Costo de Inventario de Materias Primas 79.776,14 39%
Costo Inventario de Repuestos 37.699,30 18%
Costo por salarios 9.080,00 4%
Efectivo en Caja 79.776,14 39%
Total de Capital de Trabajo 206.331,58

En la tabla 4.11 se muestra la inversion necesaria para la produccion de la

alquilacion.
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Tabla 4.11 Inversién

Descripcion Costo (USD) Porcentaje
Capital fijo 476.368,35 70%
Capital de trabajo 206.331,58 30%
Inversién Total 682.699,93

47.2 Costos de Produccion: Son

productivo.

Componentes Costos de Produccidn

los costos asociados al proceso

4.7.2.1 Costos de Manufactura: Costos involucrados en la operacién de la

planta.

A.-  Costos Directos: Son los que estan directamente relacionados con la

linea de produccion.

a) Materia Prima: Elementos que conforman el producto final. Costo

variable. Se maneja por alicuota y aplica inflacion. En la tabla 4.12 se

observan las materias primas, su costo y las cantidades anuales requeridas

para la sintesis del 2-fenil-3hexeno.

Tabla 4.12 Costos de Materia Prima

Materia Prima Requerimiento USD/Ton Costo (USD)
Anual (Ton)
Fenol 126 650 81.900
Hexilenglicol 198 750 148.500
Acido Sulfdrico 7 350 2.450
Aceite de Calentamiento 1 5000 5.000
Total Materia Prima 237.850
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b) Servicios Industriales: Elementos que ayudan a conformar producto
final, pero no se introducen a linea directa de produccion. Costo variable. Se

manejan por alicuotas y aplica inflacion.

c) Operadores de Planta: Beneficio salarial de operadores que laboren

directamente en la linea de produccién. Costo fijo y aplica inflacion.

Tabla 4.13. Calculo de sueldos y salarios

Descripcién HH/mes $/mes Cantidad Mano de Obra
Gerente de Planta 40 1.000,00 1 1.000
TSU Procesos Qimicos 40 600,00 1 600
Operario 160 400,00 3 1.200
Instrumentista 160 470,00 1 470
Electricista 80 470,00 1 470
Mecéanico 80 400,00 1 400
Almacenista 80 400,00 1 400
Total mano de obra 4.540

d) Materiales y Mantenimiento: Gasto por mantenimiento preventivo y
correctivo, incluye materiales y mano de obra. Costo fijo y aplica inflacion. Se

estima el 3% del capital fijo ya que es un proceso simple.
e) Laboratorio: Gastos por analisis de muestras para control rutinario de
operaciones y/o calidad de produccion. Costo fijo y aplica inflacion. Se estimo

como el 10% de los sueldos y salarios.

En la tabla 4.14 se muestra el resumen de los costos directos de produccion.

72



Analisis de Resultados

Tabla 4.14 Costos Directos de Produccién

Descripcién Costo (USD) Porcentaje
Materia Prima 237.850 76%
Servicios Industriales 1.00 0%
Operadores de Planta 54.480 17%
Materiales y Mantenimiento 15.512,51 5%
Laboratorio 5.448 2%

Total Costos Directos 314.291,51
B.- Costos Indirectos: Costos relacionados indirectamente con linea de

produccion. Independiente al tamafio de produccion. (Costos fijos).
a) Seguro: Proteccidon de activos, normalmente tarifado (dependiendo de
la naturaleza del proceso). Aplica inflacion. Se estima como el 1% del capital
fijo.

b) Seguridad y Proteccion, Servicios Médicos, Mantenimiento
General y Gastos Otros: Restantes de gastos involucrados en el proceso
de produccién. Aplica inflacion. Se estima como el 50 % del costo de material

y mantenimiento.
c) Depreciacion: Disminucion del valor de los equipos debido al uso o

desuso de los mismo. La tabla 4.15 contiene la cuota de depreciacion de los

equipos.
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Tabla 4.15 Depreciacion

Descripcion Costo Vida Util Cuota de Depreciacion
(USD) (afnos)
Reactor 372.093,00 20 18.604,65
Agitador 4.900,00 10 490,00
Tuberias 37.699,30 5 7.539,86
Equipos Eléctricos 37.699,30 10 3.769,93
Total de Depreciacion 30.405,44
d) Deuda: Obligacion monetaria al solicitar un préstamo a un organismo

de financiamiento externo. Cumplimiento de obligacién se denomina cuota de

amortizacion, cuyo monto y frecuencia se acuerda entre prestamista y

prestatario. En la tabla 4.16 se observa el calculo de la deuda en un plazo de

10 afos.

Tabla 4.16 Calculo de la deuda

Saldo
Saldo N Cuota de Interés Capital
| (%) Final
Afio Inicial (Afios) Amortizacion (USD) Amortizado
(3) ) (USD)
(USD) (1) 2) (USD/afio) (4) | (5)=(3)*(1) | (USD) (6)=(4)-(5)

(N=(1)-(6)
1 900.000 10 7% 128.140 63.000 65.140 834.860
2 834.860 9 7% 128.140 58.440 69.700 765.161
3 765.161 8 7% 128.140 53.561 74.579 690.582
4 690.582 7 7% 128.140 48.341 79.799 610.783
5 610.783 6 7% 128.140 42.755 85.385 525.398
6 525.398 5 7% 128.140 36.778 91.362 434.036
7 434.036 4 7% 128.140 30.383 97.757 336.279
8 336.279 3 7% 128.140 23.540 104.600 231.639
9 231.679 2 7% 128.140 16.218 11.922 119.757
10 119.757 1 7% 128.140 8.383 119.757 0
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En la tabla 4.17 se encuentra el resumen de los costos indirectos de produccién.

Tabla 4.17 Costos Indirectos

Descripcion Costo (USD) Porcentaje
Seguro 5.170,84 3%
Seguridad y Proteccion 7.756,25 5%
Depreciacion 30.405,44 18%
Deuda 128.140,00 75%
Total Costos Indirectos 171.472,28

Los costos asociados a la produccion del 2-fenil-3hexeno estan reflejados en la tabla

4.18 la cual se encuentra a continuacion.

Tabla 4.18 Costos de Producciéon

Descripcién Costo (USD) Porcentaje
Costos Directos 314.291,51 65%
Costos Indirectos 171.472,28 35%

Total Costos de Produccion 485.762,79

4.7.3 Costos de Importacion y nacionalizacion del Nonilfenol

En las tablas 4.19 y 4.20 se muestran los costos asociados a la importacion y

nacionalizacion del nonilfenol, estos datos fueron suministrados por la empresa

Cayogua C.A.
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Tabla 4.19 Costos de importacion del Nonilfenol

Descripcion Valores (USD)
Precio de un tambor de 69 Kg (USD) 396
Requerimiento anual (Ton) 330
Cantidad de tambores (tamb/afio) 834
Costo de materia prima (USD) 1.400
Flete de Houston a Pto. Cabello (USD/tamb) 700
Flete anual (USD/afio) 583.800
Total costos de importacion 585.200
Tabla 4.20 Costos de Nacionalizacion del Nonilfenol
Descripcion Valores
Arancel 5% costo de materia prima 29.260
Tasa aduanal 1% costo de materia prima 5.852
IVA 9% del costo materia prima 52.668
Impuesto municipal 0,12% costo materia prima 70.224
Manejo de almacén 302
Almacenamiento 2.114
Agente aduanal 1% costo materia prima 5.852
Total Nacionalizacion 166.272

En la tabla 4.21 esta el resumen de los costos involucrados en la compra,

importacion y nacionalizacion del nonilfenol.
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Tabla 4.21 Costos Asociados a laimportacidén y nacionalizacion del nonilfenol

Descripcion Costos (USD)
Importacion 585.200
Nacionalizacion 166.272
Transporte 6 % costo materia prima 35.112
Total de costos asociados al nonilfenol 786.584

Para calcular la rentabilidad econdmica de sustituir la importacion del nonilfenol por
la produccion del 2-fenil-3-hexeno se aplico la técnica de aplicacion de los modelos
valor actual y equivalente anual en proyecto con solo costo; es evidente que en un
proyecto que tiene asociado solamente costos no se puede calcular la tasa interna
de retorno, ya que esta se define como el beneficio neto anual (ingresos-costos) en

relacion con la inversion de capital. (Giugni, 2005)

Cuando se trata de costos unicamente, el valor actual y el equivalente anual
representan el costo total asociado con el proyecto, ya sea en el punto cero de la
escala de tiempo o en forma de una serie anual uniforme respectivamente. (Giugni,
2005)

De acuerdo con esto, lo relevante en la seleccion es la rentabilidad del flujo

extra, la cual se calcula a continuacién en la tabla 4.22 para ocho afios de estudio.

Tabla 4.22 Célculo de la Rentabilidad a través del Flujo Extra

Afio 1 Afio 2 Afio 3 Afio 4 Afio 5 Afio 6 Afio 7 Afio 8

Importacion

del 786.583 | 888.839 | 1.004.388 | 1.134.959 | 1.282.503 | 1.449.229 | 1.637.629 | 1.850.520
Nonilfenol
Produccion
del 2-fenil 485.763 | 562.520 | 646.066 737.435 837.828 903.398 1.018.072 | 1.147.920
3-hexeno

Flujo Extra 300.821 | 326.319 | 358.323 397.524 444.676 545.831 618.927 702.601

Valor Actual 23.140 25.101 27.563 30.579 34.206 41.987 47.610 54.046
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El valor actual expresa la rentabilidad de un proyecto en forma de una
cantidad de dinero en el presente, que es equivalente a los flujos extras a una

determinada tasa minima de rendimiento. Este se calcula segun la ecuacion 4.1
n
VA(i) = > Ft(l+i)" Ecuacion 4.1

En la tabla 4.22 se muestra el resultado del valor actual a través de los afios,
lo que implica que el proyecto es rentable debido a que el valor actual es mayor a

cero.

Si se comparan los costos de importacion del nonilfenol (786.584 USD) con los
costos asociados a la produccion del 2-fenil-3-hexeno (485.763 USD) se observa la
rentabilidad de abrir un nuevo mercado de produccion nacional y eliminar la
importacion. Esto se debe a que la materia prima necesaria para la sintesis del 2-
fenil-3-hexeno es netamente nacional. Por lo que el transporte se hace mas
econdémico, la produccidon nacional de este alquilfenol contribuye a la estabilizacion
econdmica del pais asi como también genera fuentes de empleos directos e

indirectos.
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5.1

CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

. La materia prima seleccionada para la alquilacion del fenol fue el hexilenglicol,

el cual proporcioné un rendimiento promedio de (59,5 + 0,1) %.

. La tecnologia de obtencion del fenol alquilado es la alquilacion de Friedel-

Crafts partiendo de dos alcoholes.

. A nivel de laboratorio se obtuvo el compuesto 2-fenil-3-hexeno, el cual fue

confirmado mediante técnicas de espectroscopia.

. Partiendo del 2-fenil-3-hexeno se sintetizd a nivel de laboratorio el polimero

dispersante de asfaltenos, mediante técnicas de espectroscopia se comprobd

la polimerizacién del compuesto.

. El grado de dispersion obtenido para una concentracion de 100 pL fue de

89% y para la concentracion de 200 pL fue de un 100%, permitiendo
determinar que la resina fendlica hecha a base de 2-fenil-3-hexeno posee

mayor efecto dispersante que las realizadas a base de nonilfenol.

. La evaluacion de la rentabilidad econémica de la sustitucion del nonilfenol por

el 2-fenil-3-hexeno permite afirmar la factibilidad econdmica de sustituir la

importacion del nonilfenol por la produccion del 2-fenil-3-hexeno.
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5.2 Recomendaciones

1. Realizar alquilaciones del fenol partiendo de otros alcoholes con una cadena
carbonada de mayor tamafo.

2. Utilizar en la sintesis de la alquilacion del fenol una relacién de 4:1 de
hexilenglicol-fenol.

3. Estudiar posibles métodos de extraccion del fenol libre para evitar reaccion

colateral con el formaldehido.
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APENDICE A
CALCULOS TIPICOS

En esta seccion se presenta de forma ejemplificada los célculos realizados para
determinar cada una de las variables involucradas en la factibilidad técnico-
econdémica de la sustitucion del nonilfenol en la produccion de un polimero

dispersante de asfalteno.

1. Célculo del peso molecular de los reactivos y productos empleados en

la sintesis

PM compuesto = Z Patémico ! (I)
Donde:

P.mico - PESO atomico de cada elemento (g/mol)

n: numero de moléculas (adim)

PM omouesto - PESO Molecular del compuesto (g/mol)

e Calculo del peso molecular del hexilenglicol

Elemento Peso Atémico n Total
H 1 14 14
C 12 6 72
O 16 2 32
Peso molecular 118

2. Porcentaje de rendimiento de la sintesis del 2-fenil-3-hexeno

%R, =%*100 (1)

t
Donde:
%REe: porcentaje de rendimiento experimental (%)
Rr: rendimiento real ()

R¢: rendimiento tedrico (g)
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El rendimiento tedrico se calculé tomando en cuenta la siguiente reaccion:

OH OH
Agua
UP H SO,
CH-(CH)-CH-CH-CH + e +H,0
3 2z | 2 2
OH
CH?:CH—CH:CH—CH—CH
Hexdlenglicol Fenol 22
2-fenik3-hexilenglicol
C. . PM
R =my *—a xCexPMe D)
PM, C, C.
Donde:

MgL: masa del reactivo limite (g)

Ca: coeficiente estequiométrico del fenol (Adim)
PMa: peso molecular del fenol (g/gmol)

Cc: coeficiente estequiométrico del agua (Adim)

PMc: peso molecular del agua (g/gmol)

Sustituyendo los valores en la ecuacion (lll) se obtiene:

1 «1,189/gmol

%R, =194,83g *
94g/gmol 1 1

=37,307872¢9

El error del rendimiento tedérico viene dado como una funcién de derivadas
parciales de la ecuacion (lll), resultando:
0 0 0 0

RULAC, + *}A\‘/IA%— ;A/l;MC
aCc,

ORt
omg,

oRt
oPM,

ORt

oRt ACC +
0C¢ oPM

ARt =

*Amg, +

[
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PM
ARt~ Me _ 18g/mol

- *(0,01)g =0,002
PM, 94g/mol( )9 .

%R, = (37,31+0,02)g

Sustituyendo los valores en la ecuacion (ll) se obtiene:

%R, = 28,819
37,319

100% = 77,2279%

El error del rendimiento experimental viene dado como una funcion de
derivadas parciales de la ecuacion (ll), resultando:

oR. oR.

A%R, =

*ARg +

* AR,

R T

2
T T

A%R. :Ri*mo*ARR + B2 x100% AR,

A%R, = —-_*100%0,02+ L&Z*mo*o,mz 0,074=0]1
37,31 (37,31)

%R, =(77,2+01)%

Como esta sintesis se realizé dos veces para confirmar las condiciones, se

hall6 el otro valor de %R.= 41,81% y se reporto un valor promedio que se

calculo de la siguiente manera.

%R, = Xt X (IV)
Donde:
%R_E: promedio de rendimiento (%)

X;, X, . valores del porcentaje de rendimiento experimental (%)

Sustituyendo los valores se tiene:
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77,2% + 41,8%

%R, = = 59,5%

%R, = (59,5+01)%
3. Porcentaje de sdélidos totales presentes el la resina fendlica

%ST = %*100 (V)

Donde:
%ST: porcentaje de sdlidos totales (%)
Pe: peso final de la muestra (g)

P,: peso inicial de la muestra (g)

El peso inicial de la muestra se calcul6 tomando en cuenta la siguiente

ecuacion:

Pl = PEI - PEV (VI)
Donde:

P, : peso del envase con la muestra (g)

P., : peso del envase vacio ()

El peso final de la muestra se calculd tomando en cuenta la siguiente

ecuacion:
PF = PEII - PEV (V”)

Donde:

P, : peso del envase con la muestra al final ()

Sustituyendo los valores de la muestra 1 en la ecuacion (VI) se obtiene:
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P, =2,082g —1190g = 0,892g
P =(0,892+0,001)g

Sustituyendo los valores de la muestra 1 en la ecuacion (VII) se obtiene:

P. =1370g —1,190g = 0,180g
P- =(0,180+0,001)g

Sustituyendo los valores de la muestra 1 en la ecuacion (V) se obtiene:

%ST = 22809 10006 — 20,179%
0,892¢g
El calculo del error del porcentaje de sélidos totales se muestra a

continuacion:

asT
op,

* AP + ST
oP,

A%ST :‘ * AP,

AST = = *100% AP, + £ *100% AR
P, P,

A%ST :L*100*0,001+ 0,180

0,892 0o 00*0.001=01347 =01

%ST = (20,2 £0,1)g

4. Densidad aproximada a utilizar para la determinacién de la gravedad
especifica de laresina fenolica a 29 °C.

P
P pprox. = V—M (vin)
c

Donde:

Paprox. - d€Nsidad aproximada de la muestra (g/mL)
P, : peso de la muestra (g)

V. : volumen del cilindro graduado (mL)
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El peso de la muestra se calculé tomando en cuenta la siguiente ecuacion:

PM = PCL - Pcv (|X)

Donde:
P..: peso del cilindro graduado lleno (g)

P., : peso del cilindro graduado vacio (g)
Sustituyendo los valores de la muestra en la ecuacion (VII) se obtiene:

Py = 74,729 — 55,459 =19,27¢

Sustituyendo los valores de la muestra en la ecuacion (VI) se obtiene:

~19,27¢

= =0,96g/mL
pAprox. 20m|_ g

5. Gravedad especifica de la resina fenolica.

9. = Dl +(Tz _Tl)*K (X)

Donde:
D1: Lectura obtenida en el densimetro (Adim)
T,: Temperatura del conjunto al momento de la medicién (°C)

T,: Temperatura de referencia (°C)
K: Constante de ajuste segun la tabla B.1.

Sustituyendo los valores de la lectura del densimetro y de la temperatura al

momento de la medicion.
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g, =102+ (29— 25)°C *0,0004 = 1,0216

El error de la gravedad especifica se muestra a continuacion

09,
o,

09
oT,

99,
oD,

*AD, + * AK

*AT, +

e

" ‘

*AT, + %
oK

Ag, =AD, + K*AT, + K*AT, + (T, +T,) *AK
Ag, =0,01+0,0004*0,5+0,0004*0,5 + (25 + 29) *0,0001 = 0,0158 = 0,02
g, =(102+0,02) adim
6. Porcentaje de dispersion.
blanco — tratado

%D = *100% (X1
blanco

Donde:

%D : porcentaje de dispersion (%)

blanco: lectura (en el tuvo de centrifuga) de asfaltenos presentes en crudo sin
dispersante (Adim)

tratado : lectura (en el tuvo de centrifuga) de asfaltenos presentes en crudo con

dispersante (Adim)

Sustituyendo los valores en la (XI) se obtuvo:

75-08

%D = *100% = 89,33%

%D
otratado

* Ablanco + * Atratado

0
%D — 0%D
oblanco

L +100* Atratado + tratadt;

blanco blanco

%D = 7—15*100*0,25+%*100*0,25 =3,68=4%

%D = *100* Ablanco
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%D =(89+4) %

7. Costo de equipos eléctricos

Costo de Equipos Eléctricos= 10% Costo Equipos
Costo de Equipos Eléctricos = 10% (376.993,00)= 37.699,30 USD

8. Costos de estudios y proyectos

Costo de Estudios y Proyectos = 10% Costo Equipos

Costo de Estudios y Proyectos = 10% (376.993,00)= 37.699,30 USD

9. Costos de supervision y entrenamiento

Costo de supervision y Entrenamiento = 2% Costo Equipos

Costo de supervision y Entrenamiento = 2% (376.993,00)= 7.539,86 USD

10.Costo de arranque, pruebas y contingencias

Costo de Arranque, Pruebas y Contingencias = 8% (costo de equipos principales+costo de
equipos eléctricos+costo de estudios y proyectos+ costo de supervision y entrenamiento)=

8% (441.081,81)= 35.286,54 USD

11.Costo de inventario de materias primas

Costo de Inventarios de Materia Prima = 1 mes de materia prima necesaria

Costo de Inventarios de Materia Prima = 79.776,14 USD

12.Costo de inventario de repuestos

Costo Inventario de Respuestos= 10% Costo Equipos

Costo Inventario de Respuestos = 10% (376.993,00)= 37.699,30 USD

13.Costo por salarios

Costo por Salarios= 2 meses de salario= 2*(4.540,00)= 9.080,00 USD
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14.Efectivo en caja

Efectivo en Caja = 2 meses de materia prima necesaria= 159.552,28 USD

15.Materiales y mantenimiento

Materiales y Mantenimiento = 3% Capital Fijo = 3% (517.083,60) = 15.512,51 USD

16.Laboratorio

Laboratorio = 10% Sueldos y Salarios = 10% (54.480) = 5.448 USD

17.Seguro

Seguro = 1% Capital Fijo = 1% (517.083,60) = 5.170,84 USD

18.Depreciacion

costo de equipo 372.093USD

- - — =18.604,65USD / afio
vida util 20anos

Depreciacion =
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APENDICE B
TABLAS BIBLIOGRAFICAS

A continuacion se presentan una serie de tablas de datos bibliograficos que

contienen la informacién que se empleo en el desarrollo de algunos objetivos de la

investigacion.

Tabla B.1. Constante de ajuste por temperatura de la gravedad especifica

Constante K
Temperatura de Densidad Densidad
Referencia (°C) (Be) (g/cm?)
29 0,04 0,0004
20 0,05 0,0006
15,6 0,064 0,0006
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APENDICE C
TABLAS DE DATOS

A continuacion se presentan una serie de tablas de datos experimentales que

contienen la informacién que se empleo en el desarrollo de algunos objetivos de la

investigacion.

Tabla C.1 Valores necesarios para la determinacién de los solidos totales de laresina fendlica

Peso del envase

Peso del envase

Peso del envase

con la muestra

vacio con la muestra al final
Muestra
(PEV * 0,001) g (PE| * 0,001)9 (PE” * 0,001) g
1 1,190 2,082 1,370
2 1,190 1,403 1,403
3 1,192 2,058 1,369

Temperatura ambiente:( 29,0 + 0,5) °C

Presion ambiente: (762,5 + 0,5) mmHg

Tabla C.2. Valores necesarios para la determinaciéon de la densidad aproximada.

Muestra

Peso del cilindro
graduado vacio
(PCL * 0,0l) g

Peso del cilindro
graduado lleno
(PCV * 0,01) g

Fenol alquilado

31,08

47,09

Resina Fenolica

55,45

74,72

Temperatura ambiente:( 29,0 + 0,5) °C

Presion ambiente: (762,5 + 0,5) mmHg
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Tabla C.3. Masa experimental de los elementos de lareaccion del 2-fenil-3-hexeno

Compuesto Masa experimental # 1 | Masa experimental # 2
(m;£0,01) g (m,+0,01) g
Fenol 580,80 194,83
Hexilenglicol 935,20 308,32
Acido sulfarico 31,23 11,00
Agua 46,5 28,81

Temperatura ambiente:( 29,0 £ 0,5) °C

Presién ambiente: (762,5 + 0,5) mmHg

Tabla C.4. Lectura de los niveles de asfaltenos en los tubos de centrifuga

Muestra

Lectura del tubo de centrifuga
(tratado + 0,5) Adm.

1

15

2,0

50

3,0

0,8

o O Al W DN

0,0

Temperatura ambiente:( 29,0 £ 0,5) °C

Presién ambiente: (762,5 + 0,5) mmHg

Blanco:( 7,5 £ 0,5) Adm.

Tabla C.5. Gravedad especificaa 29 °C

Compuesto Gravedad Especifica
2-fenil-3-hexeno 0,995
Resina fendlica 1,020

Temperatura ambiente:( 29,0 £ 0,5) °C

Presion ambiente: (762,5 + 0,5) mmHg
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